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Der vorliegende vierte Band enthält meine thermochemi- 
schen Untersuchungen über organische Verbindungen. Der 
Inhalt desselben ist in zwei Abtheilungen getrennt, von denen 

die erste eine genaue Beschreibung der von mir durchge- 

.►•■»'■• '■■••' 

führten experimentellen Untersuchungen giebt, und zwar so- 

.'t 
wohl der benutzten Methoden, und ^parate als auch der Prin- 

cipien, nach welchen die Resultate aus den direkten Beob- 
achtungen berechnet sind. In dieser Abtheilung soll einmal 
dem Leser eine genaue* Auskunft über die Art und Weise 
gegeben werden, wie die numeiüschen Besultate faktisch ge- 
wonnen sind, damit er selbst über die wahrscheinliche Genauig- 
keit derselben sich ein Urtheil bilden kann, dann aber auch 
soll der angehende Chemiker daraus zu lernen im Stande sein, 
wie derartige Untersuchungen planmässig durchzuführen sind. 
Der Hauptwerth der vorliegenden Arbeit liegt in der 
scharfen Begrenzung und der planmässigen Durchforschung 
des Gebietes der Untersuchungen, dann aber auch in der 
grossen Tragweite der erreichten theoretischen Eesultate. 
Gegenstand der experimentellen Untersuchung sind nur flüch- 
tige organische Verbindungen, die dann aber in einer Anzahl 
von 120, etwa 20 systematischen Gruppen angehörend, der 
calorimetrischen Untersuchung unterworfen sind. Für sämmt- 
liche untersuchten Körper habe ich den Fundamentalwerth, die 
Verbrennungswärme, direkt für den gas- oder dampfförmigen 
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ZuBtand gemeBsen; die ÄnzaH! der beBchriebenen calorimetri- 
acben Verbreiinungaversucbe gebt Über 400 hinaus. 

In der zweiten Abtbeilung dieses Bandes babe ich die 
experimentellen Resultate vom Standpunkt der Tbeorie aus 
betrachtet und meine Aufmerksammkeit dabei vorzugsweise 
auf die Abhängigkeit der Wärmephänomene der organischen 
Verbindungen von der Constitution derselben gerichtet i5cbon 
a priori konnte man erwarten, dass die Wärmetönung der 
chemischen Processe, folglich auch diejenige der Bildung orga- 
nischer Verbindungen aus den Elementen, allgemeinen Ge- 
setzen unterliegt Die Ableitung solcher Gesetze aus dem 
experimentellem Material ist eins der wichtigsten Resultate 
meiner Arbeit. 

Als Grundlage lur die theoretischen Untersuchungen habe 
ich fast ausscbliesshch nur die von mir durchgefiihrten experi- 
mentellen Messungen benutzt, freilich waren schon vorher 
einige ältere Untersuchungen auf diesem Gebiete vorhanden, 
und im Laufe meiner Arbeit sind von verschiedenen Chemi- 
kern experimentelle Resultate bezüglich mehrerer der von mir 
untersuchten organischen Verbindungen bekannt gemacht wor- 
den ; ich babe jedoch auf dieselben nur wenig Rücksicht 
nehmen können, weil sie meistens ohne hinlängliche Erklä- 
rung der Methode, der Apparate und der Art der Berechnung 
erschienen sind, so dass sie sich einer Kritik über die ihnen 
beizulegende Genauigkeit entziehen. Anstatt die Resultate 
solcher nach sehr verschiedenen Metboden durchgeführten 
Untersuchungen, über deren wahrscheinliche Genauigkeit ich 
nicht im Voraus urtheilen konnte, zu berücksichtigen, babe 
ich vorgezogen, fast alle zu benutzenden Werthe selbst zu 
messen, um durch Anwendung einer gleichmäasigen Methode 
und derselben Apparate ttSr die ganze experimentelle Arbeit 
vergleichbare Resultate zu erreichen. 




Vorwort. vn 

Derselben Regel bin ich für die ganze experimentelle 
Arbeit sämmtlicher vier Bände der ,,Thermochemi8chen TJnter- 
suchungen^' gefolgt, und so besteht denn der Inhalt derselben 
hauptsächlich nur aus einer Darlegung meiner eigenen thermo- 
chemischen Arbeiten, die aber auch, bei der grossen Aus- 
dehnung des aus gegen 3000 calorimetrischen Versuchen be- 
stehenden Materials, sich wohl fär eine selbständige Bearbei- 
tung eignen. 

Fast sämmtliche dieser jahrelangen Untersuchungen des 
vierten Bandes werden hier zum ersten Male veröffentlicht; 
die experimentellen Besultate weichen in vielen Punkten sehr 
von denjenigen anderer Forscher ab; doch ergiebt sich für 
die Genauigkeit meiner Werthe eine Bürgschaft theils in der 
Art, wie dieselben sich der ganzen Anlage zufolge gegenseitig 
controUiren, theils in der ungezwungenen Weise, in welcher 
sich aus ihnen allgemeingiltige Schlüsse ableiten lassen. — 

Dem hiesigen Carlsbergfond, welcher in freigebiger 
Weise die Herausgabe des vorliegenden Werkes erleichtert hat, 
sowie auch Herrn Dr. F. Roth in Leipzig, der die Durchsicht 
und Correctur desselben durchgeführt und auch die Redaction 
des alphabetischen Sachregisters für alle vier Bände über- 
nommen hat, sage ich hierdurch meinen herzlichen Dank. 

Kopenhagen, October 1885. 

Der Verfasser, 
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Beschreibung der Methode. 



Sehr wenige organische Körper laasen sich in der Weise 
aas ihren Elementen darstellen, dass man die dii-ekte Bildung 
der Verbindung zur quantitativen Messung der Bildungsw&rme 
derselben benutzen kann; auch ist man nur in wenigen Fällen 
im Stande, eine indirekte Darstellung derselben calorimetrisch 
durchzuführen. Häufiger kann man Zersetzungen der Verbin- 
dungen auf nassem AVege benutzen, wenn die Bildungswärme 
der entstehenden Producte schon bekannt ist, um aus der 
"Wärmetönvuig der Zersetzung die Bildungswärme der zersetz- 
ten Verbindung zu berechnen; so ist es z. B. möglich, die Bil- 
dungswärme des Zinkmethyls, des Acetylchlorids, des Chlorals 
u. s. w. zu finden, wenn diejenige des Methans, der Essigsäure, 
des Chloroforms und der Ameisensäure schon bekannt ist. Auch 
kann man die Neutralisation der Säuren, der Alkaloide und der 
Amine, sowie ähnliche Processe auf nassem Wege der calori- 
metrischen Untersuchung mit Erfolg unterwerfen; aber die 
Fundamentalwerthe, wie die Bildungswärme der Kohlenwasser- 
stoffe, der Alkohole, der Säuren, der Amine, der Xitrile u. s. w. 
lassen sich nicht durch direkte oder indirekte Bildung der 
Körper bestimmen. Zui- Ermittlung dieser Werthe giebt es 
vorlaufig keinen anderen Weg als die Verbrennung, d. h. die 
Deberftlhrung der Verbindung«! durch vollständige Oxydation 
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in einfache Körper, wie Kohlensäure, Wasser, Stickstofl^ Chlor- 
wasserstoff u. s. w. Es ist dieser Process ganz ähnlidb dem- 
jenigen, welchen man zur Feststellung der elementaren Zu- 
sammensetzung der organischen Körper benutzt In der Ele- 
mentar-Analyse wird der organische Körper durch freien oder 
gebundenen Sauerstoff oxydirt, und aus dem (Gewichte des Kör- 
pers und der Producte, wie Kohlensäure und Wasser, berechnet 
man dann den Gehalt des Körpers an Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff; aber die Yerbrennungswärme des Körpers lässt 
die Elementar -Analyse unberücksichtigt Bei der calorimetri- 
schen Analyse ist dagegen die Yerbrennungswärme des Körpers 
der Hauptzweck; die Zusammensetzung derselben ist schon be- 
kannt, und aus dem Gewicht des verbrannten Körpers (direkt 
oder aus dem Gewicht der gebildeten Kohlensäure bestimmt), 
der beobachteten Yerbrennungswärme und der Bildnngswänne 
der Froducte, wie Kohlensäure und Wasser, berechnet mao 
die Bildungswärme des untersuchten Körpers. Wenn die Mole- 
cularformel des zu verbrennenden Körpers Ca Hs^ 0« ist, so wird 
die Bildungswärme desselben durch (0,H'^,C^) ausgedrückt; ftr 
die Yerbrennungswärme werde ich der Kürze halber die Be- 
zeichnung 

anwenden, und man hat dann die Gleichung 

denn aus den Elementen, a Atomen Kohlenstoff, 2^ Atome Wasser- 
stoff und (2a + b) Atome Sauerstoff, wird einerseits erst der 
Körper CaHa^Oc gebildet, dann derselbe durch den Rest des 
Sauerstoffs zu a Mol. Kohlensäure und b Mol. Wasser oxydirt 
(vgl. die linke Seite der Gleichung); anderseits werden die 
a Atome Kohlenstoff und 2b Atome Wasserstoff direkt durch 
{2a + b) Atome Sauerstoff zu a MoL Kohlensäure und b Hol 
Wasser oxydirt (vgl. die rechte Seite der Gleichung); die totale 
Wärmemenge muss in beiden Fällen gleich gross werden, weil 
aus denselben Elementen dieselben Froducte entstehen; folg- 
lich wird die Bildungswärme der Yerbindung 

{C% H2^ , 0') ^a{Q, 0?) + * (H2 , 0) -/. C« H^, Oc. 




ßesehreibuug der Methode. 5 

Die Terbrennuiigsw&rme der organischen Körper bietet an 
ä für aich, ausser ihrer ÄnwenduDg für technische Zwecke, nur 
geringes Interesse, denn sie ist die Summe der Wärmetönung 
mehrerer Processe und giebt direkt keinen Einblick in die Natur 
der Körper. Zwar kann man verschiedene Beziehungen zwischen 
der Verbreunungswärme und anderen Eigenschaften der Körper 
nachweisen, aber dieselben haben deshalb keinen besondem 
Werth, weil die Verbrennungawarme der Bestandtheile der 
Körper den grössten Einfluss auf diejenige des Körpers selbst 
ausübt, während der für jeden Körper charakteristische An- 
theil der Verbrennungswänae, d. h. die bald positive, bald 
negative Bildungswärme, verhältnissmässig gering ist und oft 
bei den besprochenen Vergieichungen der Verbremiungswärme 
mit anderen Eigenschaften der Köi'per sich nicht in hinläng- 
lich ausgeprägter Weise kundgiebt, 

Indessen ist die Angabe der Verbrennungswärme der Körper 
das fundamentale Resultat der thermochemischen Untersuchung, 
au3 welchem dann mit Hülfe anderer Werthe, wie der Verbren- 
nungswärme der Elemente desselben, der Wärmecapacität, der 
latenten Wärme des Körpers und seiner Bestandtheile u. s. w., 
die Bildungawärme des Körpers berechnet wii'd. Selbstverständ- 
lich wird man fltr die letztere ungleich gi-osae Werthe finden, je 
nachdem man diese oder jene Hiilfswerthe für die Berechnung 
der Bildungswäi'me benutzt, und muss deshalb schon die An- 
gabe der experimentell gefundenen Verbrennungawarme für die 
Wissenschaft stets zugänglich sein, damit verschiedene Forscher 
aus diesem Fundamentalwerthe selbst die Bildungswärme mit 
Hülfe solcher Nebenwerthe, welche sie als die zuverläsaigsten 
betrachten, bestimmen können. 

Die Bild ungs wärme eines Körpers ist selbstverständlich 
Tersohieden, je nachdem dieselbe für den festen, flüssigen oder 
gasförmigen Zustand des Körpers angegeben wird; es ist dem- 
nach wünschenswerth, die Bildungswärme vei-schiedener Körper 
für denselben physikalischen Zustand vergleichen ?m können. 
Am zweckmäsaigsten scheint für «ine solche Vergleichung die 
Wahl des gas- oder dampfförmigen Zustandes, weil derselbe, der 
allgemeinen Annahme zufolge, den geringsten Unterschied in 
dem physikalischen Zustande der Körper zeigt. Deshalb habe 



1 



6 Untersuchoiignnethode und Apparate. 

ich meine Untersuchung auf die flüchtigen organi- 
schen Körper gerichtet und in allen Yersuchen die 
Yerbrennungswärme der Körper im gas- oder dampf- 
förmigen Zustande direkt gemessen. 

r 

Bei der ungeheuer grossen Anzahl von organischen Ter* 
bindungen, welche jetzt bekannt sind, mussten nothwendig ftr 
die thermochemische Untersuchung sehr enge Grenzen geiogra 
werden, wenn dieselbe nicht als ein loses Aggr^^at von vereinzelten 
Beobachtungen erscheinen sollte. Es war mir mehr daran ge- 
legen, wenige Hauptgruppen von Körpern möglichst voUständig 
zu untersuchen, und aus diesen Untersuchungen hinlfinghch 
begründete Schlüsse folgern zu können, als yiele heterogene 
Frocesse und Körper einer flüchtigen Untersuchung zu unter- 
werfen. 

Bei der Wahl der zu untersuchenden Körper waren somit 
die folgenden Fragen massgebend: zun&chst ob der Körper 
möglichst rein dargestellt werden kann, dann ob derselbe ent- 
weder gasförmig ist oder einen nicht sehr hohen Siedepunkt 
bat, und endlich, ob der Körper einer der theoretisch wichtig* 
sten Gruppen angehört Meine Untersuchung um&sst etw^ 
120 organische, folgenden Hauptgruppen angehörende Körpef • 
Kohlenwasserstoffe, Chlor-, Brom- und Jodverbindungen, Al' 
kohole, Säuren, Aldehyde, Ketone, Oxyde der Alkoholradikal^» 
Schwefelverbindungen, Säureester, Amine, Nitroverbindungen 
und verwandte Körper. Gewöhnlich habe ich das erste Glie^ 
jeder Beihe von Verbindungen und, wenn möglich, einige mi'^ 
diesem homologe Körper untersucht. Die Anzabl der Kohlea" 
Stoffatome im Molecül beträgt für die untersuchten Körpe^ 
nur selten über 6, doch steigt sie für die aromatischen Körper^ 
deren erstes Glied schon 6 Atome Kohlenstoff enthält| bis auf 9» 
Diese Einschränkung ist ein£Ekch darin begründet, dass die Yer- 
brennungswärme der viele Kohlenstoffatome enthaltenden Yer* 
bindungen stets sehr gross ist, und dass dieselbe immer nur 
mit derselben procentischen Genauigkeit aus den Yerbrennungs- 
versuchen folgt; die numerische Unsicherheit der auf das Molecül 
berechneten Yerbrennungswärme wird also mit der Anzahl der 
Kohlenstoffatome wachsen, und bei der Berechnung derBildungs- 
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wärme aus der Yerbrennangswänne wird die erstere von der 
totalen numerischen Unsicherheit der letzteren beeinflosst Da 
die Yerbrennnngswärme für eine Beihe Ton homologen Kör- 
pern für jedes hinzukommende Atom Kohlenstoff um etwa 
25 mal so yiel zunimmt, als die Bildungswärme, so wird auch 
die numerische Unsicherheit der berechneten Bildungswärme 
mit der KohlenstofPmenge des Molecüls sehr stark wachsen. 
Bei einem Kohlenstoffgehalt von 8 Atomen im Molecül zählt 
die Yerbrennungswärme schon über 1 Million Einheiten und 
eine Unsicherheit derselben von } Procent bringt ein Schwanken 
in der Bildungswärme um mehrere Tausend Einheiten hervor. 
Die Yerbrenmmgsmethode eignet sich demnach nicht zur Be- 
stimmung der Bildungswärme für Körper mit einer grossen 
Anzahl Kohlenstoffatome im Molecül, und keine andere Methode 
ist bis jetzt für solche Zwecke bekannt; aber für die ersten 
Glieder jeder homologen Beihe ist sie jeder anderen vorzuziehen, 
weil der Yerbrennungsprocess leicht und vollständig verläuft, 
und nur Producte von bekannter Zusammensetzung, wie Kohlen- 
säure, Wasser u. s. w., gebildet werden. 

Meine Untersuchung wird sich also fast nur mit flüchtigen 
organischen Körpern beschäftigen, und die Bildungswärme der- 
selben wird fast ausschliesslich aus ihrer Yerbrennungswärme 
abgeleitet 



n. 
Besclireibimg der benutzten Apparate. 



1. Erzieinng einer regelmässigen Yerbrennnng. 

Die für die Untersuchimg benutzten Apparate sind nur 
wenig von der Natur der Körper, deren Yerbrennungswärme 
gemessen werden sollen, abhängig. Am einfachsten gestaltet 
sich die Methode, wenn der zu untersuchende Körper 
gasförmig ist; in diesem Fall wird derselbe ia trocknem Zu- 
stande Yon einem Quecksilber - Gasbehälter aufgenommen und 
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Yon diesem mit yöllig geregelter Geschwindigkeit dem Calori- 
meter zugeführt, in welchem er dann im Sauerstoff desselben 
verbrannt wird. Ist das (ras stark kohlenstoffhaltig und würde 
dasselbe demnach leicht mit russender Flamme yerbrennen, so 
wird dasselbe yorher im Gasbehälter mit Luft yerdünnt, und 
zwar wird je nach den Umstanden Stickstoff oder atmosphä- 
rische Luft oder auch Luft mit Sauerstoff gemischt angewandt, 
so dass die Sauerstoffmenge der dem Gase beigemischten Luft 
40—50 Procent des Volumens betragen kann. Li dieser Weise 
erreicht man leicht eine Luflmischung, die im Sauerstoff des 
Calorimeters vollständig verbrennt, ohne Bildung von Buss oder 
Absatz von Graphit in der Brennöffnung. 

Der ftü: die Verbrennung zu benutzende Sauerstoff tritt 
aus einem besonderen Behälter getrocknet und mit ganz ge- 
regelter und constanter G^chwindigkeit ins Galorimeter hinein, 
in welchem die Verbrennung beim gewöhnlichen Luftdruck 
stattfindet, und zwar werden alle Schwankungen des letzteren 
durch zweckmässige Vorrichtungen beseitigt (siehe unten). 

Die vom Galorimeter abziehenden Gase enthalten selbst- 
verständlich verschiedene Producte, je nach der Zusammen- 
setzung des verbrannten Körpers; wenn dieser nur Kohlenstoff; 
Wasserstoff und Sauerstoff enthält, so sind dieselben selbstver- 
ständlich Kohlensäure, Wasser und Sauerstoff; die Zuleitung 
der Gase zum Galorimeter wird so geregelt, dass etwa die Hälfte 
der ganzen Sauerstoffmenge als Ueberschuss wieder aus dem 
Galorimeter heraus tritt. Bei fast allen Verbrennungen bildet 
sich eine ganz geringe Menge Salpetersäure aus dem Stickstoff 
der im* Verbrennungsraume zu Anfang des Versuches enthal- 
tenen oder der den Gasen beigemischten atmosphärischen Luft 
Grösser wird die Menge desselben, wenn der zu verbrennende 
Körper selbst stickstoffhaltig ist, wie z. B. bei den Aminen und 
Nitrilen, und noch grösser wird sie, wenn der Stickstoff als Sauer- 
stoffverbindung im Körper enthalten ist, wie in den Nitrokör- 
pem, den Nitriten und Nitraten der Alkoholradikale. Li dem 
letzten Falle muss in besonderer Weise Bücksicht darauf ge- 
nommen werden, aber sonst ist die Menge des gebildeten Stick- 
stoffoxyds, welche mit dem Sauerstoff und Wasserdampf des 
Verbrennungsraumes Salpetersäure bildet und sich mit dem 
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Vasser in demselben condensirt, zu geling, um die totale Yer- 
»rennungswärme merkbar zu ändern. 

Die entweichenden Gase werden stets durch eine U-f5rmige 
dlohre mit Schwefelsäure und Ghromsäure geleitet, wodurch der 
etzte Aniheil an Stickstoffoxyd zurückgehalten wird, bevor die 
Gase zu dem f&r die gebildete Kohlensäure bestimmten Ab- 
sorptionsapparate geführt werden. 

Durch besondere Versuche habe ich mich überzeugt, dass 
die Verbrennung bei meinen Versuchsbedingungen eine 
möglichst vollständige ist, und dass die Menge der Neben- 
producte, wie Eohlenoxyd, wenn solche sich überhaupt unter 
diesen Umständen bilden, eine so minimale ist, dass es sich 
durchaus nicht lohnt, dieselbe zu messen, um ihren Einfluss 
auf die Verbrennungswärme mit in Rechnung bringen zu können. 
Denn durch die zu einer solchen Untersuchung nöthigen Appa- 
nite würde die Arbeit sich sehr compliciren, und es würde 
nur eine höchst unsichere Berichtigung, die jedenüalls inner- 
halb der Grenzen der Beobachtungsfehler fällt, auf Kosten 
dtt öenauigkeit der calorimetrischen Messung erreicht werden. 
Ich habe deshalb in allen Versuchen die Verbrennung als voll- 
^ändig betrachtet, und die Wärmephänomene von dieser Voraus- 
setzimg aus berechnet. 

Die völlig regelmässige Verbrennung wird dadurch 
^^t, dass man alle Schwankungen des Luftdrucks im Ver- 
brennungsraume während der Dauer des Versuchs verhindert, was 
leicht durch folgende Vorrichtung sich erreichen lässt. Die dem 
Calorimeter zugeführten Grase, Sauerstoff und der zu verbren- 
i^eode Körper, strömen beide zum Calorimeter mit constanter 
Creschwindigkeit, welche, vor dem Versuche einmal geregelt, sich 
lücht mehr ändert; kurz vor dem Eintritt ins Calorimeter durch- 
strömen die Gase eine stark verengte Stelle der Leitungsröhre; 
dadurch entsteht ein hinlänglicher Unterschied im Druck der 
Oase ausserhalb und innerhalb des Verbrennimgsraumes, so 
dass ein Stillstand oder Bückgang des Gasstromes unmöglich 
ond somit das Vibriren des Gasstromes verhindert wird. Die 
Tom Calorimeter fortgehenden Verbrennungsproducte müssen 
ebenfalls eine stark verengte Stelle der Leitung durchströmen, 
bevor sie zu den Absorptionsgefässen gelangen, und dadurch 
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würde auch der constante Druck im Galorimeter gesichert sein, 
wenn nicht starke Schwankungen des Luftdruckes durch die 
Absorptionsapparate selbst hervorgebracht würden; dieses vt 
jedoch der Fall, denn zur Absorption der 2 bis 4 Gramm Eohkn- 
s&ure der Verbrennung wird ein liebig'scher Ealiapparat be- 
nutzt, durch welchen fortwährende Aenderungen im Luftdmck 
entstehen. Letztere werden aber yollständig dadurch \^eseitigty 
dass der Oasstrom eine zweite starke Verengung der Leitungs- 
rohre durchströmen muss, beyor er zum Ealiapparat gelangt; 
zwischen dieser und der erstgenannten Verengung der Leitung 
befinden sich die U-f5rmigen Bohren zur Absorption yon Stick- 
stoffozyd und Wasserdampf, und der ganze Baum derselben 
bildet gewissermassen einen Windkesseli durch welchen simmt- 
liche Schwankungen des Luftstromes ausgeglichen werden, so 
dass ein an der vom Verbrennungsraume f&hrenden Leitung 
angebrachtes Wassermanometer durchaus keine Schwanknngoi 
im Luftdruck des Verbrennungsraumes wahrnehmen l&sst Die 
von den Absorptionsapparaten fortziehenden Gase gelangen n 
einem Aspirator mit constantem Druck, und durch einmalige 
Regulirung desselben wird dafür Sorge getragen, dass das Mano- 
meter, welches den Luftdruck im Verbrennungsraume angMrt» 
einen constanten, etwa 1 Centimeter Wasser niedrigeren Jkotk, 
als den atmosphärischen, zeigt; die Verbrennung findet dann gans 
unter denselben Umständen statt, wie in einer fireien, sauerstoff- 
reichen Atmosphäre. 

Wenn der zu verbrennende Körper nicht gasförmig 
ist, so wird derselbe im Universalbrenner in Dampf yerwandelt 
(vgL Seite 16, auch Band n, Seite 349 £) und dann verbrannt. 
Enthält der Körper bei niedrigem Siedepunkt 2 oder 3 Kohkn- 
stofiEatome und eine grössere Anzahl Wasserstoffatome im Ho- 
lecül, so kann man denselben als Dampf beim Siedepunkte ve^ 
brennen; ist dagegen der Siedepunkt hoch oder der Körper 
sehr.kohlenstoffireich, so wird der Dampf mit Luft verdünnt, 
indem man die Luft über den Docht des Universalbrenners 
zuströmen lässt; dadurch sinkt die Verdampftmgstemperatar, 
und der Dampf wird folglich mit einer niedrigeren Temperatur 
als der des Siedepunktes dem Galorimeter zugeführt Li diesem 
Falle muss für eine völlig ruhige Verbrennung nothwendig eine 
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Verengung auch in dieser Luftleitung angebracht werden, und 
ebenfalls muss das Flatinrohr, welches die BrennofTnucg bildet, 
an einer Stelle eingeengt werden. Uebrigens wird der Versuch 
ganz wie bei gasfönnigen Körpern geleitet; nur hat man einige 
Minuten vor Beginn des Versuches die Flamme des Universal- 
breoners so zu regeln, dass sie während des Versuches Iceine 
Aenderung erleidet. 



^^p 3. Calorlmeter. 

Schon früher habe ich das für meine Versuche benutzte 
Calorimeter zum Theil wenigstens beschrieben (Band II, Seite 175); 
die für die Verbrennungsversuche benutzte Form desselben ist 
aus umstehender Figur zu ersehen. Der innere Theil desselben 
ist ganz aus Platin gefertigt und besteht aus einem Verbren- 
nungsraume a von 200 Gubik Centime ter Inhalt mit einem 
schlangenförmig umwundenen Bohre cc, dessen Länge etwa 
1,8 Meter und dessen Durchmesser 5 Millimeter beträgt; durch 
letzteres ziehen die Gase vom Calorimeter zum Absorptious- 
apparat. Der Verbrennungsraum a hat unten eine Oeffnung, 
welche durch ein einwärts gehendes konisches Platinrohr ge- 
bildet wird; dasselbe dient zui- Befestigung des genannten 
Platinapparatea im Calorimeter, in dem es luftdicht auf der 
ebenfalla konischen Röhre b, welche dem Boden des calori- 
metrischen Gefässes angelöthet ist, befestigt wird. In der Oe£f- 
nung i wird der weiter unten beschriebene Universalbrenner 
mit seinen Leitungsröhren für Sauerstoff und für den zu ver- 
brennenden Körper befestigt. 

Das calorimetrische GeliLss A hat einen Inhalt von etwa 
3 Liter (liir einige frühere Versuche benutzte ich ein solches 
von etwa 2 Liter); es ist aus dünnem Messingblech gefertigt 
und ruht auf drei i^pitzen, welche in dem dasselbe tragenden 
dreibeinigen Stativ befestigt sind. Uebrigens steht dasselbe ganz 
frei und ist oben durch eine Ebonitplatte e bedeckt. Da die 
Temperatur meines Arbeitslokals durch die besonders für diesen 
Zweck getroffenen Vorrichtungen sich stundenlang nicht um 
0,1 Grad ändert (vgl. Band I, Seite 22), so ist bei i 
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Calorimeter eine äaBsere Umhüllung nonSthig; es steht 
frei in der Luft des Zimmers und ist nur dnrdi einen oben 
und unten offenen cylindiischen Schirm von Ebonit dd gegen 
die Winnestrahlmig des Expertmentatora geschätzt; der Schüm 
steht auf drei Spitzen, so doss T5llig freie LufUwwegnng an 
der Anssenwand des calorimetrischen Öefitoses stattfinden kann. 




Das Wasser des Galorimeters vird fortwährend durch einen 
zwischen dem Yerbrennungsraum und dem Scblangenrobr auf und 
ab gehenden lingfDrmigen Rührer in Bewegung gehalten, welche 
Bewegmig durch eine kleine elektromagnetische Maschine be- 
wirkt wird (siehe die Tafel dieses Bandes). 

Die das calorimetriscbe Geiäss bedeckende Ebonitplatte hat 
vier Oefinungen; die eine dient zur Befestigung des Thermo- 
meters, durch die zweite mUndet das Schlangenrohr ans, imd 
die beiden andern dienen als Durchgang fUr die den ringför- 
migen Rofarer führenden dünnen Metalldrähte. 
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3. Behälter für Sauerstoff. 



Der für die Verbrennung n&thige SauerstoS" wurde dem 
Calorimeter von dem schon in Band I, Seite 31 beschriebenen 
und daselbst (Tafel 11 MN) abgebildeten Apparate EUgefilkrt. 
Derselbe ist so eingerichtet, dass der Sauerstoff mit unver- 
änderter Geschwindigkeit aus demselben zum Calorimeter ge- 
langt, unabhängig von der Aenderung der Waaserhöhe im Gas- 
behälter M und in dem Wasaerbohälter A'. Die Geschwindig- 
keit wird durch die Lage des Behälters N bestimmt, und letz- 
terer wird deshalb in die tür den verlangten Sauerstoffstrom 
nöthige Höhe gebracht; einmal für eine bestimmte Reihe von 
Versuchen eingestellt, giebt dann der Gasbehälter stets in der- 
selben Zeit eine gleich grosse Menge Sauerstoff. Am ange- 
gebenen Orte habe ich die Behandlung dieses Gasbehältei-s be- 
schrieben, und geht daraus hervor, wie derselbe sowohl entleert, 
als mit Gas geiUlit werden kann, ohne dasa der Platz der Ge- 
fdsse geändert werden müsste. Auf der dem vorliegenden 
Bande beigefügten Tafel sind die Behälter mit A und B be- 
zeichnet. 

Der aus Kaliumchlorat dargestellte Sauerstoff wird vor 
dem Eintritt in den Behälter durch concentrirte Kahlösung ge- 
reinigt; beim Austritt aus demselben wird er getrocknet, bevor 
er in das Calorimeter einströmt. Wie schon oben angegeben, 
ist die Sauerstoff zum Calorimeter leitende Röhre an einer Stelle 
in der Nähe des Calorimeters eingeengt, entweder durch ein 
Capillarrohr oder durch in die Leitungsröhre eingepresste Baum- 
wolle, um die Druckschwankungen des Gasstromes zu ver- 
I meideiL 

^f 4. Behälter ffir die zu verbrennenden Gase. 

Hk Während der für den Sauerstoff bestimmte Behälter mit 

' "Wasser gefüllt ist, dient ein mit Quecksilber geMlter Apparat 

zur Aufaahme des zu verbrennenden Gases; derselbe ist auf 

der Tafel mit C und D bezeichnet. Er besteht aus zwei Ge- 

Bsen C und D, von welchen C das zu untersuchende Gas 
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durch Qaecksilber abgesperrt enthält» D dagegen das zamYe^ 
drängen des Gases nöthige Quecksilber. Der Inhalt yon Cist 
etwa 8 Liter, derjenige Ton D dagegen nur 1 Liter, weil selten 
mehr ak 1 Liter Ghis in jedem Versuche benutzt wird. Die 
Angabe des ganzen Apparates ist nun, während der Dimer 
eines jeden Versuches das (}as aus dem Behälter C mit un- 
veränderter (Geschwindigkeit zu verdrängen, und femer f&r die 
verschiedenen Gase die verlangte Geschwindigkeit zu gestatten. 

Das constante Ausströmen wird dadurch erreicht, dass das 
Gefäss D als Mariotte'sche Flasche eingerichtet ist; die zum 
Ersatz des ausfliessenden Quecksilbers nöthige Luft dringt durch 
das Bohr b ein, welches nahe an dem Boden endet Um der 
stark stossenden Bewegung des Quecksilbers, welche der Durch- 
gang der Luft durch dasselbe bewirkt, vorzubeugen, ist erstens 
am unteren Ende der Bohre eine seitliche enge Oeffiiung an- 
gebracht und zweitens die obere Mündung der Bohre sehr eng 
ausgezogen, so dass die Luft nur langsam ausströmen kann; 
man verengt diese Mündung so stark, dass beim Ablaufen des 
Quecksilbers nur kleine Luftblasen sich bilden; <t1«lft.nti arbeitet 
der Apparat eben so leicht und ruhig, als wäre er mit Wasser 
gefüllt 

Eine Aenderung der Ausströmungsgeschwindigkeit lässt sich 
dadurch herstellen, dass man am eisernen Hahn c Glasröhren 
d von verschiedenem Durchmesser mittelst eines kurzen Eaut- 
schukrohres anbringt und dieselben so wählt, dass sie von (^ 
bis 1 Liter Quecksilber in zehn Minuten durchlaufen lassen, wenn 
das Bohr b im Behälter angebracht ist; man wählt alsdann ffir 
den speciellen Versuch diejenige Bohre, welche die gewünschte 
Quantität Quecksilber ablaufen lässt 

Vom Behälter D fliesst das Quecksilber in die oben offene 
Bohre e, welche unten mit dem Behälter C in Verbindung steht; 
die Druckvermehrung macht sich am Quecksilbermanometer A 
bemerklich. Sind nun die Hähne g und h geöffnet, dagegen i 
geschlossen, so strömt die Luft durch erstere aus dem Behälter; 
durch Einstellung des Hahnes h kann man nun dem Gase einen 
solchen Widerstand leisten, dass ein bestimmter Ueberdruck, 
z. B. von 2 Centimeter, im Behälter entsteht und sich folglich 
unverändert hält, so lange die Ausströmung des Quecksilbers 
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fortdauert. Man schliesst nun gleichzeitig den Hahn c und p, lässt 
aber den Hahn h in unveränderter Stellung; der Apparat ist 
alsdann für den Versuch Torbereitet, denn sobald man die Hähne 
e and ff öffnet, wird die Änsströmong dea Gases auch unter 
demselben Ueberdruck wie vorher geschehen. 

Um den Gasbehälter mit Gas zu fiUlen, benutzt man die 
Hähne ;' und /; wenn sie beide offen sind, fliesst das Queck- 
silber aus A, und diingt die Luft durch i hinein. 



5. rniTersalbreoaer fär flüchtige organische Körper. 

Schon im Band U, Seite 349 fl". habe ich den TTniversal- 
brenner für flüchtige organische Körper beschrieben; dui'ch 
denselben können fast alle Verbindungen, deren Siedepunkt nicht 
sehr hoch ist, als Dampf verbrannt werden, und zwar entweder 
beim Siedepunkt oder bei einer unterhalb desselben hegenden 
Temperatur; im letztern Falle wird der Körper durch einen 
Luftatrom unter zweckmässiger ErwärmuDg vergast. Da man 
für die den Dampf des Körpers aufnehmende Luft entweder 
reinen oder mit Sauerstoff gemischten Stickstoff, sowie auch 
Wasserstoff benutzen kann, so wird es durch den TJniversal- 
brenner möglich, theUs solche Körper, deren Flamme sonst 
sehr rassend ist, und die, in Sauerstoff verbrannt, die Brenn- 
öffnung mit Graphit ausfüllen würden, in zweckmässiger Weise 
zu verbrennen, theils aber auch solche Körper, die an und für 
sich nicht brennbar sind, wie viele Haloid Verbindungen, z. B. 
Chlorkohlenstoffe, Chloroform u. 3. w., der vollständigen Ver- 
brennung zu untei^werfen , was vor Anwendung des Universal- 
brenners nicht erreich bai' schien. 

Die umstehende Figur giebt ein Bild dea Universalbrenners 
um die Hälfte verkleinert. Die zu verbrennende Flüssigkeit be- 
findet sich im kleinen Glasbehälter u; durch einen Docht von 
gereinigter Baumwolle oder Asbest zieht sich die Flüssigkeit 
durch die Röhre b, welche die Fortsetzung von a bildet, in die 
Höhe und wird hier erwärmt. Die Röhre i ist nämlich von 
einer etwas erweiterten Glasröhre d umgeben, und zwischen 
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beiden befindet sich eine aus dünnem Platindraht gebildete 
Spirale, deren Enden e und / sind. Wird ein elektrischer Strom 
durch diese Spirale geführt, so kann die Tempet*atar der Flüssig- 
keit im Dochte der Bohre b auf beUebige Höhe gebracht wer- 
den; die Röhre d ist mit einigen Lagen von weichem Vvpsst 

umhüllt, um gegen starke Abkühlung ge- 
schützt zu sein. Wenn die Temperatur 
den Siedepunkt des Körpers erreicht hat^ 
so entwickelt sich der Dampf desselben 
mit einer Geschwindigkeit, die von der 
Stärke des elektrischen Stromes abhängig 
ist, denn diese hefert die zur Bildung des 
Dampfes nöthige Wärmemenge. So lange 
der elektrische Strom seine Stärke nicht 
ändert, wird auch die Entwicklung des 
Dampfes völlig constant sein, und die 
Flamme am Ende der Brennöffimng h ihre 
Grösse nicht ändern. Durch einen Begu- 
lator in der elektrischen Stromleitung kann 
die Flamme auf beliebige Grösse gebracht 
werden, und diese ändert sich dann später 
nicht während der ganzen Dauer d^Yer* 
brennungsversuches. TJmeineCondensation 
des Dampfes auf dem Wege von i bis i 
zu verhindern, ist ein doppelter silberner 
Draht in der aus ganz dünnem Platinblech 
geformten Röhre h eingepresst; durch Be- 
rührung mit der durch die Flamme staric 
erhitzten Röhre h erwärmt sich der Silber- 
Fig. 2. \ nat. Grösse, draht in seiner ganzen Länge von A bis i 

und verhindert in dieser Weise die Ab- 
kühlung des Dampfes, ohne dass durch diese Wärmebewegang 
eine Aenderung der dem Calorimeter zugeführten Wärmemenge 
entsteht 

Will man zur Verflüchtigung des zu brennenden Körpers 
einen Gasstrom benutzen, um entweder dem Dampfe eine für 
die Verbrennung zweckmässige Dichte zu geben, oder um den- 
selben durch Beimischung von Wasserstoff brennbar zu machen, 
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SO wird derselbe durch die Oeffiiung g des unteren Glasbehälters 
eingeführt Man regelt dann einerseits die Stärke des Gras- 
Zuflusses, imdererseits diejenige des erwärmenden elektrischen 
Stromes, bis die Flamme eine zweckmässige Grösse erhält, 
rassfrei brennt und keinen Graphit in der Brennöffnung ab- 
setzt. Zu diesem Zwecke wird der Brenner in ein mit einem 
Aspirator yerbundenes, unten offenes Glasgefäss gesteckt, in 
welchem dann die Verbrennung unter denselben Umständen 
stattfindet, wie später im Yerbrennungsraume des Calorimeters. 
Einmal geregelt, findet keine Aenderung in der Verbrennung 
statt, so lange der Luftstrom und der elektrische Strom con- 
stant erhalten werden. Die Temperatur des Dampfes wird selbst- 
verständlich niedriger sein, als der Siedepunkt der Flüssigkeit; 
wie der Einfiuss dieser Emiederung berücksichtigt wird, werde 
ich unten auseinandersetzen. 

Die Befestigung des Universalbrenners im Galorimeter ge- 
schieht in folgender Weise. In dem Eautschukstöpsel z, der die 
Oeffiiung b des Calorimeters schliesst, ist ein kurzes Glasrohr k 
angebracht; der innere Durchmesser desselben ist etwa 2 Mm. 
grösser als der äussere Durchmesser der Bohre &, und zwischen 
den beiden Bohren bildet ein dünner Eautschukring eine luft- 
dichte und feste Verbindung. Die Lufthülle zwischen der Bohre 
k und der verjüngten Bohre ^, die ausserdem mit Glaswolle 
gef&llt ist, bildet gleichzeitig eine Isolation für die Wärme der 
Bohre b. Der letzte Theil der Brennröhre h ist aus ganz dünnem 
Platinblech gefertigt und in die Glasröhre b eingeschmolzeu. 

Durch die Oe&img des Kautschukstöpsels 2, ausserhalb der 
Bohre A, ist das Rohr / eingesetzt, durch welches der f^ die 
Verbrennung nöthige Sauerstoff in den Verbrennungsraum ge- 
langt; das obere Ende dieser Bohre ist mit einer etwas wei- 
teren, oben geschlossenen Glasröhre überdeckt, um eine voll- 
ständige Vertheilung des Sauerstoffstromes zu bewirken. 

Die Fortsetzung des Kautschukstöpsels bildet ein durch- 
bohrter Korkcylinder m von etwas geringerem Durchschnitt, 
welcher zur Befestigung der Bohre n von dünnem Flatinblech 
dient; letztere umschliesst die beiden Bohren, welche Wasser- 
stoff und den zu brennenden Dampf liefern, und bezweckt, eine 
vollständigere Ausnutzung des Sauerstoffs zu erzielen; auch ist 

TbomitB, Thennochemiidie Untertaohimflren. IV. 2 
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die Röhre n bis zum unteren Ende der Bohre h hinauf mit 
Grlaewolle gefüllt. Der Sauerstoffstrom wird so geregelt, dass 
die aus dem Galorimeter austretenden Yerbrennungsprodukte 
noch etwa 50 Frocent freien Sauerstoff enthalten. 



6. Absorptionsapparate. 

Da die Absorptionsapparate für jeden Yerbrennungsversnch 
2 bis 4 Gramm Kohlensäure während der 10 bis 15 Minuten, 
in welchen die Verbrennung stattfindet^ aufiiehmen müssen, so 
ist ein grösserer Absorptionsapparat nothwendig, zumal da in 
derselben Zeit der unbenutzte Sauerstoff, welcher etwa 2 Liter 
beträgt, denselben durchströmen muss. 

Wenn der brennende Körper nicht Chlor, Brom, Jod oder 
Schwefel enthält, so streichen die Yerbrennungsprodukte erst 
durch ein oder zwei U- förmige Bohren (auf der Tafel mit 3 
bezeichnet), die mit Chromsäure und SO4H2 + 2H2O getränkte 
Bimssteine enthalten; in denselben werden dann die Stickstoff- 
oxyde, welche fast stets in geringer Menge auftreten, zurück- 
gehalten. Ist der Körper stickstofffrei und können die Stickstoff- 
oxyde folglich nur von dem dem Sauerstoff beigemischten Stick- 
stoff entstehen, so ist die Menge derselben immer sehr gering; 
wenn aber der Körper Stickstoff enthält, so steigt die Menge 
der Stickstoffoxyde; der grösste Theil derselben condensirt sich 
dann mit dem Wasserdampf im Yerbrennungsraum, und muss 
der Einfluss derselben bei der Berechnung der Versuche be- 
rücksichtigt werden. 

Vom Stickstoffoxyd gereinigt, geht alsdann der Luftstrom 
durch den Trockenapparat, welcher ebenfalls aus zwei U- för- 
migen Bohren (4 und 5 der Tafel), besteht; die erste derselben 
enthält Chlorcalcium, die zweite mit concentrirter Schwefelsäore 
getränkte Bimssteine. 

Der fOr die Kohlensäure bestimmte Theil des Absorptions- 
apparats besteht aus einem Liebig'schen Kugelapparat mit Kali- 
lösung und zwei U-förmigen Bohren mit festem Kalihydrat (mit 
6, 7 und 8 in der Tafel angegeben). Der Kugelapparat wird 
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durch die beistehende Zeichnung besonders wiedergegeben; die 
vier unteren gleich grossen Kugeln sind durch enge Bohren yer- 
bunden, um eine intensive Absorption hervorzubringen; femer 
hat der Apparat eine Kugel auf der Zuleitungsröhre und zwei 
Erweiterungen auf der Ableitungsröhre; der Inhalt jeder Kugel 
beträgt etwa 8 Gubikcentuneter. Die benutzte £[alilösung enthält 
40 Frocent Kalihydrat und ist demnach durch Lösung von zwei 
Theilen festem Kalihydrat in drei Theilen Wasser dargestellt 
Der Apparat wird mit etwa 
50 Gramm der Lösung be- 
schickty und enthält also eine 
hinlängliche Kalimenge zur 
Absorption von 7 — 8 Gramm 
Kohlensäure, d. L etwa 2 — 3 
Mal soviel als jede Verbren- 
nung liefert Für jeden Ver- 
such wird der Apparat mit 
frischer Lauge gefällt. Durch 
die starke Absorption erhitzt 

sich selbstverständlich der 
Kaliapparat und die durch- 
streichende Luft tritt mit 
Wasserdampf gesättigt aus dem 
Apparat; um das Absetzen von 

Feuchtigkeit in der Ableitungsröhre a zu verhindern, ist in 
dieselbe ein aus zusammengerollten Filtrirpapier geformter 
Cylinder eingeschoben, welcher akdann die möglicher Weise 
sich absetzende Flüssigkeit aufsaugt. 

Die fortgehende Luft wird durch die mit festem Kalihydrat 
geftülten Röhren getrocknet Die Wassermenge, welche diese 
Röhren aufnehmen sollen, ändert sich mit der Temperatur der 
Ealilösung des Kugelapparats imd mit der Luftmenge, welche 
während des Versuchs und im Laufe von 15 Minuten nach 
Abschluss der Verbrennung dieselben passiren muss; die Ge- 
vnchtszunahme der ersten Röhre liegt gewöhnlich zwischen 
),08 und 0,15 Gramm; dagegen ist die Gewichtszunahme der 
zweiten Elaliröhre, selbst bei einer Absorption von 3 — 4 Gramm 
iCohlensäure im Kugelapparate, nur etwa 0,002 Gramm; die 
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geringe Gewichtszunahme der zweiten B5hre ist somit eine 
Garantie f&r die vollständige Absorption, um eine so intensiTe 
Absorption in der ersten Kaliröhre za erreichen und um diese 
ftr eine grössere Anzahl von Versuchen anwendbar zu machen, 
ohne dass eine Erneuerung des Inhalts derselben nothwendig 
wird, ist die erste Ealiröhre in folgender Weise mit Ealihydrat 
gefüllt Der dem Kugelapparate zugewandte Schenkel der Bohre 
enthält von a bis & grobe Stücke Kalihydrat; der untere Theil 
der Röhre, so wie auch der grösste Theil des anderen Schenkels 
von b bis c, Kalihydratkömer von etwa 2 Millimeter Durch- 
messer, und der letzte Theil des zweiten 
Schenkels oberhalb c schliesslich Eali- 
hydratpulver von etwa 1 Millimeter Durch- 
messer. Die zur Füllung der Apparate 
nöthigen Grössen von Kalihydrat wer- 
den durch Pulverisation einer grossem 
Menge festen Kalihydrats und darauf fol- 
gende Trennung der verschieden grossen 
Kömer durch zwei Eisendrahtsiebe von 
zweckmässiger Weite dargestellt Die die 
Kaliröhre durchziehende Luft giebt ihre 
grösste Wassermenge an die erstenSchich- 
ten Kalihydrat ab; wären diese nicht aus grobkörnigen Stücken 
gebildet, so würde die Bohre schon nach ein oder zwei Versuchen 
durch die Wasseraufnahme verstopft werden; nun aber nehmen 
die groben Kalistücke die Feuchtigkeit auf ihrer Oberfläche 
auf, ohne zu zerfliessen und erst nach oftmaliger Benutzung er- 
weichen sie, doch braucht der Inhalt der Bohre nicht eher er- 
neuert zu werden, als bis die groben Stücke zerfliessen und da- 
durch den Durchgang der Luft erschweren. Dass der beiweitem 
grösste Tlieil des Dampfes in diesem Theil der Bohre auf- 
genommen wird, ist daraus ersichtlich, dass im übrigen Theil 
der Bohre, ausgenommen einer kleinen Schicht unter dem erst 
gouanntoii Tlieil, kein Aneinanderhaften der Kalihydratkömer 
stattfindet, so dass der Best des Inhalts sich ausschütten lässt 
Zwischen den verscliiedenen Schichten der Bohre ist etwas 
Bauniwollo angebracht und oberhalb der Schicht mit dem fein- 
gepulverten Kalihyilrat befindet sich eine Schicht festgepresster 
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Baumwolle znr Filtrirung der Luft Der Inhalt der zweiten Eali- 
röhre besteht aus etwa 2 Millimeter grossen Eömem yon Eali- 
lydrat und wird nur sehr selten erneuert, da die Menge des 
n derselben absorbirten Wasserdampfes für 100 Versuche nur 
einige Decigramm beträgt — 

Wenn der zu untersuchende Körper andere Bestandtheile 
üs Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff, z. B. 
Dhlor, Brom, Jod oder Schwefel enthält, so werden ausser den 
genannten noch besondere Absorptionsapparate benutzt, deren 
Beschreibung den entsprechenden Yersuchen vorausgeschickt 
vrerden wird. 



7. Aspirator. 

Die soeben beschriebenen Absorptionsapparate, sowie auch 
die Yerengungen der Leitung zur Entfernung der Schwankungen 
im Luftdruck (siehe oben), welche durch den Absorptionsapparat 
bedingt werden, setzen dem Luflstrom einen beträchtlichen Wider- 
stand entgegen, und muss zur Ausgleichung desselben, damit 
der Druck im Calorimeter gleich dem äusseren Luftdruck wird, 
ein Aspirator benutzt werden. 

Wie alle übrigen Theile des ganzen Apparats ist auch der 
Aspirator so einzurichten, dass er leicht auf die nöthige Druck- 
differenz eingestellt werden kann und dann constant während 
der Dauer des Versuchs wirkt. Man erreicht dieses durch Be- 
nutzung eines Mariotte'schen Gefässes mit einer Abflussröhre, 
deren Länge leicht sich ändern lässt 

Der Aspirator ist auf der Tafel dieses Bandes abgebildet 
mid mit G bezeichnet In der etwa 6 Liter grossen Flasche 
mündet das die Luft führende Rohr a, welches mit einem Hahn 
Yerschliessbar ist, bis zum Boden des Gefässes. In der seit- 
lichen, durch den Hahn b yerschliessbaren Ausflussöffnung ist 
ein etwa 0,5 Meter langes, vertical hängendes Bohr c ange- 
bracht; dasselbe ist von einer weiteren, unten geschlossenen 
Bohre d umgeben, so dass das aus dem Gefässe ablaufende 
Wasser nicht direkt in den Behälter fliessen kanji, sondern erst 
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die Röhro d bis zum Rande MUeu musa, über welchen es dann 
abfliesst. Die wirksame Druckböhe des Äspiratoi-s reicht folg- 
lich nur von dem verticalen Unterschied zwischen dem unteren 
Ende der Röhre a uud der Mündung der Röhi-e d\ letztere ist 
durch ein G-ewicht contrabolancirt und kann daher leicht auf- 
und abwärts bewegt werden, bis die gewünschte Druckhöhe er- 
reicht ist. Eine Vergleichung des vom Aspirator aufgenom- 
menen Luftvoluniens mit dem aus den Gasbehältern zugefulir- 
ten giebt ein Mittel zm- Controlle, ob die Verbrennung unter 
hinlänglicher Zufuhr von Sauerstoff stattfindet, was der Fall 
ist, wenn etwa die Hälfte des zum Calorimeter strömenden 
SaueratoEFs als unbenutzt vom Aspirator aufgenommen wird. 



8. Besehreibung des ealorimetrischen Yerancbs. 

Auf der diesem Baude beigefttgten Tafel ist der ganze för 
einen ealorimetrischen Versuch benutzte Apparat gezeichnet. 
Derselbe wird in folgender Weise benutzt: AB ist der Sauer- 
stoff liefernde Theil des Apparats (vgl. Seite 13); sind die 
Hähne a, b und c geöffnet, d dagegen geschlossen, so strömt 
die Luft aus dem Behälter B mit constanter Geschwindigkeit; der 
Dreiwegshahn a wird so gestellt, dass der Sauerstoff die zum 
Trocknen bestimmten Röhren 1 und 2 durchströmt, von denen 
die erste Schwefelsäurehydrat, die zweite Kalihydrat entlröJt. 
Das den Sauerstoff verdrängende Wasser fliesst vom Behälter A 
durch die mit dem Hahn b verbundene Röhre in den Behälter B, 
während atmosphärische Luft durch den Hahn c in den Behälter 
A eindringt; nach vorhergehenden Versuchen kennt man die 
Geschwindigkeit, mit welcher der Sauerstoff ausströmt, wenn 
der Behälter A in bestimmter Höhe angebracht ist, und man 
kann folglich mittelst einer am Stativ befindlichen Theilung 
denselben etwa so einstellen, dass er in der Minute die für 
den Versuch zweckmässige Saueratoffmenge Hefert. Da die den 
Sauerstoff zum Brenner leitende Röhre in der Nähe der Bohre 
{F, a) stark eingeengt ist, um das Schwanken des Lufbstromes zo 
verhindern, so hat der Sauei-stoff im Behälter B stets einen 
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bedeutenden TJeberdruck, je nach der Höhe des Behälters A 
von 10 bis 20 Centimeter. 

CD ist der Qaecksilbergasometer zur Aufnahme für die 
zu untersuchenden Gase (vgl Seite 13). Werden die Hähne l^ 
m und i geöffnet, die übrigen geschlossen, so kann der vorher 
mit Quecksilber gefällte Behälter C mit dem zu untersuchenden, 
reinen und trocknen G^se durch die Mündung i gef&llt werden. 
Enthält das Gas mehr *als ein Atom Kohlenstoff im Molecül, 
so wird dasselbe gewöhnlich mit trockner und kohlensäurefreier 
atmosphärischer Luft oder gleichzeitig mit atmosphärischer Luft 
und Sauerstoff verdünnt, damit dasselbe russfrei verbrennen 
kann. Wenn die Hähne / und i geschlossen, dagegen c, /, g^ 
hj h und m geöffnet werden, so fliesst das Quecksüber mit con- 
stanter Geschwindigkeit aus dem Behälter D durch das Bohr e 
in den Behälter C und verdrängt die Luft aus demselben durch 
g und h zum Brenner. Die Geschwindigkeit des Gasstromes 
wird durch die am Hahn c befestigte Bohre d bestimmt, und man 
wählt natürlich diejenige, durch welche ein solches Volumen Queck- 
silber in der Minute abfliessen kann, dass der Gasstrom die 
gewünschte Stärke anninmit. Durch Drehung des Hahns h wird 
nun dem Gtusstrome ein solcher Widerstand geleistet, dass der 
Ueberdmck im Behälter (7 2 bis 3 Centimeter Quecksilber ent- 
spricht, was am Manometer k beobachtet wird. Dadurch ändert 
sich die Ausströmungsgeschwindigkeit des Gases nicht, die allein 
von der aus D in der Minute abfliessenden Quecksilbermenge 
bestimmt wird, aber der Gasstrom wird dadurch von allen 
Schwankungen befreit. Nach Einstellung des Apparates schliesst 
man die Hähne c und g, und erhält man dann später beim 
Oefihen derselben einen Gasstrom von der vorher bestinmiten 
Stärke, welcher während der Dauer des Versuches constant 
bleibt 

F stellt das Calorimeter mit dem in demselben befestigten 
Universalbrenner abc dar; d ist das etwa 3 Liter grosse calori- 
metrische Gefäss (vgl Seite 11); dasselbe ist mit dem oben und 
unten offenen Ebonitschirm e. umgeben und mit einer gleich- 
artigen Platte bedeckt; in der Zeichnung ist der Schirm e durch- 
schnitten gedacht. In dem Deckel ist das Thermometer g be« 
festigt; ein ähnliches (A) hängt neben dem Calorimeter, um die 
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Temperatur der Luft anzugeben. Der Bührapparat ist an der 
Stange /befestigt, welche von der elektromagnetischen Maschine 
E fortwährend vertical auf- und abwärts bewegt wird. Durch 
den TTniversalbrenner tritt das zu yerbrennende Gtas (respectiye 
Dampf) und der nöthige Sauerstoff in das Galorimeter ein, wäh- 
rend die gasförmigen Yerbrennungsproducte aus der Mündung i 
der Flatinspirale des Galorimeters zum Absorptionsapparate ab- 
fliessen. 

Wenn der zu yerbrennende Körper nur aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff) Sauerstoff und Stickstoff besteht, so enthält die 
Bohre 3 Chromsäure und Schwefelsäure, 4 CShlorcaldum uad 
Ö concentrirte Schwefelsäure, welche drei Bohren den Wasser- 
dampf und etwaige Stickstoffoxyde zurückhalten; 6 ist der Lie- 
big'sche Kugelapparat mit 40 procentiger Kalilösung, 7 und 8 
zwei Bohren mit festem Kalihydrat (vgL Seite 19). Zuletzt 
gehen die Gase zum Aspirator. Sind die Hähne a und b des- 
telben geöfihet, so saugt derselbe die Luft aus den Absorptions- 
apparaten mit constantem Druck, folglich auch mit constanter 
Geschwindigkeit; dieselbe kann durch Senken oder Heben d&c 
Bohre d vermehrt oder yermindert werden, und man giebt der 
Bohre d eine solche Stellung, dass der Druck im Galorimeter, 
welcher am Wassermanometer n sichtbar ist, etwa 1 Gentimeter 
geringer, als derjenige der äusseren Luft wird. 

Ist der zu untersuchende Körper gasförmig ufid 
wird er demgemäss im Behälter C aufbewahrt, so beginnt d^ 
Versuch mit der Wahl einer Ausflussröhre d für den Behälter D, 
welche dem in der Miaute zu verbrcimnenden Gasvolumen ent- 
spricht; man regulirt dann den Hahn h, bis das Gas im Be» 
hälter C einen üeberdruck von 2 bis 3 Gentimeter Quecksilber 
zeigt Alsdann wird der Behälter A des Sauerstoff liefern- 
den Apparates in diejenige Höhe gebracht, welche einen der 
Flamme des brennenden Gases entsprechenden Sauerstoffstrom 
liefert, d. h. eine doppelt so grosse Quantität als die theore- 
tisch hinreichende. Da die beiden Apparate, wenn sie einmal 
auf einen bestimmten Gasconsuoi eingestellt sind, sich nicht 
ändern, so ist eine solche Einstellung nur einmal für jede 
Versuchsreihe nothwendig. 

Ist der zu untersuchende Körper nicht gasförmig, 
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so wird er in den Behälter des Universalbrenners gefüllt; die 
Yerflüchtigong desselben geschieht alsdann durch die Wärme 
des galyanischen Stromes, welcher durch die Spirale des Bren- 
ners geleitet wird; die Leitungsdrähte der Spirale (in der 
Zeichnung mit c angedeutet) werden mit einem Begulator ver- 
bunden , so dass man dem galvanischen Strome die nöthige 
Stärke ertheilen kann. Gewöhnlich werden zwei Bunsen'sche 
Elemente benutzt; für Körper mit höherem Siedepunkt sind 
oft drei solche Elemente erforderlich, während eins hinreichend 
ist, wenn der Körper sehr flüchtig ist. Gewöhnlich wird die 
Vergasung durch einen mit Sauerstoff gemischten Luftstrom 
unterstützt; man benutzt dann entweder den Quecksilbergaso- 
meter oder zweckmässiger ein dem Sauerstoffapparat ähnliches 
System ; aber in allen Fällen wird der Luftstrom bei £ in den 
Brenner eingefülui;. Man regulirt nun den galvanischen Strom 
und den Luftstrom, so dass die Flamme des Brenners eine zweck- 
mässige Grösse und Beinheit zeigt; wenn dann noch der Sauer- 
stoffapparat nach der Flamme geregelt worden ist, so ist alles 
vorbereitet, um ohne fernere Begulirung eine Yerbreimung 
wiederholt unter denselben Umständen vollziehen zu können. 
Nachdem die Wassermenge des Galorimeters in demselben 
abgewogen, der Galorimeter an seinen Platz gebracht, Bühr- 
apparat und Thermometer in denselben eingesteckt, die Ver- 
bindung mit den Absorptionsapparaten bewerkstelligt worden 
ist, wird die elektromagnetische Maschine in Bewegung ge- 
setzt, um eine gleichförmige Temperatur des Wassers zu er- 
zielen. Darauf wird die untere, fär den Universalbrenner be- 
stimmte Oeffhung des Galorimeters durch einen Kautschukstöpsel 
geschlossen und die Hähne a und b des Aspirators geöffnet, 
wodurch ein starker (20 — 30 Gentimeter Wasser) negativer 
Druck im ganzen System eintritt; wenn daim der Hahn a wie- 
der geschlossen wird, und der Druck am Manometer n sich 
nicht ändert, so sind alle Verbindungen luftdicht hergestellt 

Arbeitet man mit nicht gasförmigen Körpern, so wird so- 
fort der galvanische Strom geschlossen, um die Erwärmung 
desselben hervorzubringen; ein bis zwei Minuten später wird der 
zur Yerflüchtigung zu benutzende Lufbstrom zugeführt, und die 
Flamme entwickelt sich dann in der vorher regulirten Orösse. 
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Nach diesen Vorbereitungen beginnt die calorimetrische 
Messung bei einem Minutenschlage der Secundenuhr mit der 
Ablesung der Temperatur der Luft und des Calorimeters; letz- 
tere wird nach zwei und drei Minuten wiederholt, so dass drei 
Beobachtungen für die Berechnung der Temperatur des Calori- 
meters beim Ende der vierten Minute, wo die Verbrennung im 
Calorimeter anfangen soll, vorliegen ; man darf das Anklopfen 
der Thermometer vor jeder Ablesung nicht vergessen, weil sonst 
keine genauen Angaben erreicht werden. 

Im Laufe dieser vier Minuten ist die Verbrennung des zu 
untersuchenden Körpers in der vorher regulirten Stärke ein- 
geleitet; man notirt den Inhalt der beiden Gasbehälter B und 
C, öfihet nach dem Ablauf der vierten Minute den Hahn a des 
Aspirators und steckt den Universalbrenner durch die untere 
Oeffnung des Calorimeters, in welcher er luftdicht anschliesst 
Man beobachtet dann das Manometer n, welches den Luftdruck 
im Calorimeter angiebt, und durch Heben oder Senken der 
Röhre d des Aspirators wird der Druck des Calorimeters so 
regulirt, dass das Manometer einen negativen Druck von etwa 
1 Centimeter Wasser zeigt. 

Alles bleibt dann während der Dauer der Verbrennung im 
Calorimeter unverändert, sowohl das Zufliessen des Sauerstoff 
und des Gases vom Behälter C, ak auch die durch den galva- 
nischen Strom hervorgebrachte Dampfentwicklung im Universal- 
brenner, sowie auch der Abfluss des Aspirators. Die völlige 
Begelmässigkeit der Verbrennung ist an dem Manometer erkenn- 
bar^ denn jede Unregelmässigkeit in der Verbrennung würde 
sich als eine starke Verschiebung im Wasserstand desselben 
kundgeben; letzterer ändert sich aber nicht und zeigt einen 
durchaus gleichförmigen Druck im Calorimeter. Sollte im Laufe 
des Versuches eine geringe Druckänderung eintreten, was durch 
die regelmässige Temperaturerhöhung des Calorimeters oder 
einer geringen Abweichung im Widerstände der Absorptions- 
apparate verursacht werden kann, so wird diese durch eine 
kleine Verstellung der Bohre d des Aspirators ausgeglichen. 
Eine Beobachtung der Temperaturzunahme des Calorimeters 
zeigt dann auch, dass dieselbe der Zeit proportional ist. 

Wenn die Temperatur des Calorimeters die gewünsdite 
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Höhe erreicht hat, wird die Yerbrennnng durch Schliessen des 
Hahnes g am Behälter C unterbrochen, der TJniversalbrenner 
ans dem Galorimeter entfernt und durch den mit eiifer Glas- 
röhre durchstochenen Eautschukstöpsel m ersetzt; die Röhre 
ist mit den Absorptionsapparaten 9 und 10 verbunden, von 
welchen 9 festes Ealihydrat und 10 eine 40procentige Eali- 
lösung enthält; der fortwährend wirksame Aspirator zieht dann 
einen Strom kohlensäurefireie und trockne atmosphärische Luft 
durch das Galorimeter und sämmtliche Absorptionsapparate 
S bis 8. Man regelt durch die Bohre d die Wirkung des Aspi- 
rators in der Art, das etwa 160 Cubikcentimeter Gas in der 
Minute in denselben eintreten; den Apparat lässt man 15 Mi- 
nuten lang unverändert,* während welcher Zeit die Temperatur 
jede drei Minuten abgelesen wird. Selbstverständlich sind auch 
die Hähne a und h des Sauersto£fbehälters, sowie c des Ge- 
ftsses D geschlossen und der galvanische Strom unterbrochen 
worden. Der Gasstrom wird nach der an den Gefässen B und C 
angebrachten Scala notirt, denn es bedarf für denselben nur 
eine approximative Messung. 

Nach Verlauf der genannten 15 Minuten ist der Versuch 
beendet; die einzelnen Theile werden auseinandergenommen, 
und die Absorptionsapparate 6^ 7 und 8 zur genauen Wägung 
hingestellt. 

Enthält der zu untersuchende Körper andere als die oben- 
genannten Bestandtheile, sowie Chlor, Brom, Jod oder Schwefel, 
80 sind einige besondere Vorrichtungen nöthig, die ich gleich- 
zeitig mit den betreffenden Versuchsdaten beschreiben werde. 



m. 

Eatwicklnng der Formeln fftr die Beredmung 

der Versuche. 

Die Berechnung der in den calorimetrischen Versuchen 
durch die Verbrennung der zu untersuchenden Körper ent- 
wickelten Wärmemenge, sowie auch der Bildungswärme der- 
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selben, geschieht am Zweckmässigsten nach den im Folgenden 
entwickelten allgemeinen Formeln. 



1. Temperatarerhohnng des Calorimeters* 

Die an das Galorimeter abgegebene Wärme folgt ans der 
Di£ferenz zwischen der Temperatur desselben beim Schluss und 
beim An&ng des Yerbrennungsversuches. um diese mit der 
wünschenswerthen Genauigkeit zu erhalten, wird die Tempera- 
tur drei Mal, nämlich vier, zwei und eine Minute yor B^;mn 
der Yerbrermung abgelesen; aus diesen Beobachtungen be- 
rechnet man die AnÜEUigstemperatur und zwar mit Hülfe der 
Methode der kleinsten Quadrate nach der Formel 

'o = ^+l(«8-0, (1) 

eine weitere Ablesung drei Minuten vor dem Beginn giebt 
keine grössere Genauigkeit, denn die genannte Methode führt 
auch f&r viermalige Beobachtung zu derselben Formel 

Nach Beendigung der Verbrennung wird die Temperatur 
im Verlaufe von 15 Minuten alle drei Minuten abgelesen; zwar 
brauchen die Beobachtungen nicht nothwendig so weit aus- 
gedehnt zu werden, um die nöthige Genauigkeit zu erreichen; 
aber da die Verdrängung der Verbrennungsproducte aus dem 
Galorimeter einen solchen Zeitaufwand erfordert, so ist es zweck- 
mässiger, auch die Temperaturbeobachtungen auf ein grösseres 
Intervall sich erstrecken zu lassen. Für die Berechnung der 
wahren Temperatur beim Schluss der Verbrennung benutze ich 
die Beobachtungen 6, 9, 12 und 15 Minuten nach demselben, 
und die gesuchte Temperatur wird alsdann ebenfalls nach der 
Methode der kleinsten Quadrate berechnet: 

to = 1,3 ^e + 0,6 f,-0,l ^1,-0,8 ^, (2) 

In dieser Art sind nun die in den später folgenden Versuchs- 
daten angegebenen Temperaturen beim Beginn imd Schluss des 
Versuches berechnet 
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2. Einfluss der Lufttemperatur auf das Calorinieter. 

Da die Verbrennung im C'alorimeter durchaus regelmäsBig 
ist, 90 ist auch das Steigen der Temperatur des Calorimeters 
während der Verbrennung der Zeit Tollst&ndig proportional; 
da das Calorimeter ferner mit der äusseren Luft in direkter 
Berührung steht, indem es nur durch einen oben und unten 
offenen cylindrischen Schirm gegen AVärmestrahlung von seilen 
des Experimentators geschützt ist, imd da die Temperatur der 
Luft im Arbeitsraum während des Verauches ganz constant ist 
{siehe Band I, Seite 22), so würde wohl die Einwiikuug der 
Luft sich Ton selber ausgleichen, wenn die Temperatur des 
Calorimeters beim Beginn ujid beim Schluss des Versuches 
gleich stark von der Temperatur der Luft abwiche. Da das 
Calorimeter durch eine dünne Ebonitplatte gedeckt ist, findet 
kein wahrnehmbarer Eiufluss der Verdampfung des Wassers 
statt. 

Nim kann aber ein kleiner Unterschied zwischen der Tem- 
peratur der Luft und der mittleren Temperatur des Calori- 
meters oft nicht umgangen werden und muss daher der hier- 
her rührende Einfluss berechnet worden. Die gi'össte Differenz 
zwischen der Luft und dem Caloiinieter überschreitet nicht 
zwei Grad, und ich habe deshalb dann und wann direkte Ver- 
suche angestellt, um den Einfluss der Luft kennen zu lernen. 
Eine solche Untersuchung muss näu^ch öfters angesteUt wer- 
den, weil die Nullpunkte der beiden Thermometer, der Luft 
und des Calorimeters sich nicht gleichmässig ändern. Da alle 
Angaben der Temperatur der Luft und des Calorimeters ohne 
Correction für die Verschiebung des Nullpunktes gelten, so 
wurde auch der Einfluss der Lufttemperatur im Laufe der Jalu-e 
der Untersuchung ungleich gross gefunden, je nach dem Stande 
der beiden Nullpunkte. Der allgemeine Ausdruck iäx diese Be- 
richtigung ist 

f = {'-i±ll^T+J]g.!,, ......... {3) 

WO ?, und t^ die Temperatm- des Caloiimeters beim Beginn und 
Schluss des Versuches, T diejenige der Luft, g die Dauer des 
Keisuches in Minuten bezeichnen, x und i/ zwei Constanten 
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sind, welche durch direkte Versuche gemessen werden; für die 
Constante y, welche den Abkühlungscoefficient des Galorimeters 
angiebt, wurde von 0,0026« bis 0,0029 <> pro Minute gefunden, 
d. h. bei einer Differenz von 1« zwischen der Temperatur des 
Galorimeters und der Luft beträgt der Einfiuss derselben 0,0026^ 
bis 0,0029« pro Minute. Die Berichtigung wird überall nur 
gering, weil man ziemlich leicht den Versuch so reguliren kann, 
dass die Temperatürdifferenz nur sehr klein ist Die spe- 
ciellen Werthe der Gonstanten sind bei den entsprechenden 
Versuchen angegeben. 



3. Wärme des fortgeführten Wasserdampfes. 

Der zur Verbrennung nöthige Sauerstoff tritt getrocknet 
ins Calorimeter ein, während die aus demselben abziehenden 
Gase mit Wasserdampf bei der Temperatur des Galorimeters 
gesättigt sind. Da die Verbrennungswärme der Körper unter 
der Annahme berechnet wird, dass alles gebildete Wasser als 
Flüssigkeit verdichtet wird, so ist es nothwendig, die latente 
Wärme der fortgeführten Wasserdämpfe zii berücksichtigen, 
welche Wärme dem Calorimeter entzogen wird. 

Die Menge der aus dem Galonmeter fortgehenden Gase 

lässt sich in folgender Weise berechnen. Die zu verbrennende 

Verbindung sei 

GaHftGl^GuNe; 

wenn nun im Versuche mMolectile des Körpers verbrannt wer- 
den und zur Verbrennung s Molecüle Sauerstoff zugeführt wer« 
den, so bat man also für die normale Verbrennung: 

Bestandtheile: Producte: 

m Mol. Ca Hft Glc Gtt N«. a.m Mol. Kohlensäure, 

s Mol. Sauerstoff, c . m Mol. Chlorwasserstoff, 

-^ m Mol. Wasser, 
^ m MoL Stickstoff. 
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Nehmen wir nun an, dass der Chlorwasserstoff vom Wasser 
im Yerbrennungsraume des Galorimeters zurückgehalten wird, 
dann ist die aus dem Calorimeter entweichende Oasmenge in 
Molecülen ausgedrückt: 

, c . . u I , b—c \ 

und besteht aus a.m Mol. Kohlensäure, i;^o\, Stickstoff und 
dem Best des Sauerstoffs. Die Summe der drei Glieder wird 






Bezeichnet nun U die latente Wärme eines Molecüls des mit 
Wasserdampf bei der Temperatur ^ gesättigten Gases, so wird 
die Wärmemenge, welche dem Calorimeter durch den Wasser- 
dampf entzogen wird. 



[, (e + u b — c\l , 
' + '"(-2 r-jj'- 



In jedem Versuche werden m Molecüle des Körpers ver- 
brannt, und da dieser Werth aus dem Gewichte a der gebil- 
deten Kohlensäure abgeleitet wird, so kann man 



m = 



44. a 



setzen, denn die Verbindung enthält im Molecül a Atome Kohlen- 
stoff. Wenn die im Versuche durch die Wasserdämpfe fort- 
geführte Wärme durch m dividirt wird, so findet man den Werth 
auf ein Molecül des Körpers berechnet oder 

L - ^W. + (l±if _*=£)/, (4) 

Die Anzahl von s Molecülen Sauerstoff, welche für den 
Versuch benutzt werden, folgt aus dem gemessenen Volumen; 
macht dasselbe k Liter mit Wasserdampf bei der Temperatur 
t und dem Luftdruck B aus, so wird 

* "^ * 760 (l+y^J 22,34' ^^^ 

wenn b die Spannung des Wasserdampfes bei der Temperatur 
t bezeichnet 
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Die latente Wärme des in einem Molecül der gasf5rmigen 
Yerbrennongsprodokte enthaltenen Wasserdampfes kann durch 
die Formel 

/c« 5^^ 9660« 

ausgedrückt werden, wo dann bc die Damp&pannnng bei der 
Temperatur U bezeichnet, und folglich wird 

44. a , _ak 44 B-h «WO. 6, 



a 22,34 B — h^ 760(1+^0 

ak^ B--h ^ K . 25,034. 
a B'-h^ 1 + y^ 

Nun kann man mit grosser Annäherung f&r Temperataren 



zwischen \&^ und 2(fi 

h 



= 0,805 1 



1 + y< 

setzen; denn man findet nach Begnault's Tafeln 
für / =160 17^ 18« 190 20« 

,-^-^, = 0,799 0,799 0,800 0,805 0,810. 

Ferner ist die Temperatur der Luft, diejenige des Sauerstoffs ^ 
imd die mittlere Temperatur des Galorimeters 4 sehr nahe 
dieselbe; man kann demnach ohne merklichen Fehler b gleich 
bc und i gleich te setzen, wodurch 

44. a , 20,1. a.Ä:.^^ .. 

— — «4« =r 0) (6) 

wird; und die totale durch den Wasserdampf fortgeführte 
Wärmemenge wird, auf eine Molecül des verbrennten Körpers 
berechnet, 

Z:=w + X= +\—2 4~)'« • • • • (^) 

Die Grösse U oder die latente Wärme des in einem Mele- 
cül eines mit Wasserdampf gesättigten Gases enthaltenen 
Wassers ändert sich mit dem Temperatur- und dem Luft- 
drücke; die folgende Tabelle giebt dieselbe für die gewöhn- 
lichen Versuchstemperaturen und für 750 — 770 Mm. Druck 
berechnet: 
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17» 


18» 


19» 


20» 


21» 


750 Mm. 

760 

770 


189« 

187 

184 


202« 

199 

196 


215« 

212 

209 


229« 

226 

223 


244« 

241 

238 



Die Werthe ändern sich nur wenig mit dem Luftdruck, 
und mit genügender Genauigkeit kann man denjenigen für den 
mittleren Druck benutzen. 

Me Temperatur der vom Calorimeter austretenden Gase 
ist höchstens einige Zehntel Grade höher als die des Calori- 
meters, und ich setze deshalb 



t = 



_ ^1 +<8 



+ 0,50 



(8) 



um 0,5® höher als die mittlere Temperatur des Calori- 

meters. 



1* Temperatur des zu yerbrennenden dampfförmigen 

Korpers. 

Wenn der zu untersuchende Körper nicht gasformig bei 
gewöhnlicher Lufttemperatur ist, so wird er durch Erwärmung 
im Universalbrenner (vgl Seite 16) in den dampfförmigen Zu- 
stand versetzt, und zwar wird hierzu in fast allen Versuchen ein 
schwacher Lufkstrom über den erhitzten Körper geleitet, wo- 
durch die Dampf bildung bei einer etwas niedrigeren Temperatur 
&l8 der Siedepunkt stattfindet; als Yergasungsmittel wird je 
lutch den Umstanden Stickstoff, reine atmosphärische Luft oder 
loit Sauerstoff gemischte benutzt (siehe 1. c). Da eine abso- 
lute Bestimmung der Temperatur der Dämpfe nicht nothwendig 
ist) weil ein Fehler von einigen Graden nur einen äusserst 
geringen Einfluss auf die Yerbrennungswärme ausübt, so kann 
Man die Temperatur in folgender Weise berechnen. 

Zur Verflüchtigung der m Molecüle des Körpers werden 
"1 Molecüle Gas benutzt, far welches im feuchten Zustande 
ein Yolumen k^ gemessen wird; man findet dann wie oben (5) 

'"l - 760 (1 + y 22,34 ^ "^^'^^ ^^ ^^ 
TbonfeD, Tlitrmoeheinifehe Untersachangen. IV. 3 
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wenn der Versuch bei einem Luftdruck von 760 Mm. und bei 
18^ stattfindet. Die Spannung der Dämpfe bei der gesuchten 
Temperatur sei r; dieselbe wird dann 

r = 760 "" ^^^ 



m + ffi* m* 

— + 1 
m 

Durch Einführung der gefundenen Werthe für m und m^ 
findet man 

760 760 __ (9) 



r = 



0,04114 k^ . i* :-? a. 1 1,810 .^ + \ 
a a 



Aus der Spannung r des Dampfes folgt die Temperatur; aber 
nur für sehr wenige Körper ist die Abhängigkeit genau be- 
stimmt Ich benutze deshalb für diese Bestimmung die zwar 
nur annähernd richtige Hypothese, dass die Dampfspannungen 
der Körper in der Nähe des normalen Siedepunktes gleich- 
grosse Aenderung für dieselbe Temperaturdifferenz darbieten. 
Für Wasserdampf zeigt sich nach Regnault's Tabelle folgende 
Abhängigkeit zwischen dem Druck in Millimetern und der Tem- 
peratur 

760-r = 1501^, (10) 

wenn r die Dampfspannung bei z Graden unter dem Siedepunkt 
bezeichnet; man findet nämlich 

t 80 85 90 95 100» 

z 20 15 10 5 

r 355 434 526 633 760 

Begnault 354,6 433,0 525,4 633,7 760. 

Wenn nun für r der oben gefundene Werth in die Geichung 
eingeführt und dieselbe nach z aufgelöst wird, so folgt 

z = *Q'Q (11) 

Durch Substraction dieser Grösse von dem normalen Siede- 
punkte des Körpers findet man die Temperatur des mit Luft 
gemischten Dampfes. 
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Für Körper, deren Siedepunkt höher als der des Wassera 
liegt, berechne ich die Temperatur des Gemenges ron Luft und 
Dampf in etwas abweichender Weise. Der Verdiinnungsgrad 
des Dampfes ist nach Formel 9 

1,810^ + 1, 

d. h. der Dampf ist mit dem 1,810^— * fachen seines Volumen 
Luft verdünnt. Ich suche dann id der Regnault'scben Tabelle 
über die Spannung der Wasserdämpfe bei höherer Temperatur 
die Spannung bei der Siedetemperatur des untersuchten Kör- 
pers, dividire dieselbe durch den A'erdünuungsgrad des Dampfes 
and suche alsdann die dieser reducirten Spannung ent- 
sprechende Temperatur, welche ich der Temperatur des ver- 
vßrdünnten Dampfes gleich setze. Ein paar von Reguault's 
Versuchen können als Beispiel dienen; Terpentinöl siedet nach 
ßegnault unter dem Drucke von 7 7531m. bei 160" (Compt.rend, 
50, 1063; auch Poggendorff's Annalen Band 111, Seite 410); 
fllr diese Temperatur beträgt die Spannung des Waaserdampfes 
4652 Mm.; wenn nun der Druck der Dämpfe dieser beiden 
Flüssigkeiten auf j, J und f der flir 160" gefundenen AVerthe 
reducirt wird, so findet man nach den Tabellen, dass diese 
Drucke folgenden Temperaturen entsprechen: 







Wuser 




Terpantinöl 


1 


4652 Mm. 


bei 


160" 


715 Mm. 


bei 


160» 


t 


1551 






121 


268 




120 


( 


930 






106 


155 




104 


) 


664 






95 


111 




95. 



Ebenso geben die Versuche mit Citronöl: 





Wuser 


Citronöi 


1 


6566 Mm. bei 174» 


750 Mm. bei 174" 


t 


2187 133,5 


250 135 


( 


1312 116 


150 120 


( 


937 106 


107 109. 
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Die Temperatur des verdünnten Dampfes kann demnadi wohl 
iUr unsere Zwecke in dieser Weise mit hinlänglicher Genauig- 
keit angegeben werden. 



5. Wärme der zur TergasaBg des KSrpers benatsten Luft 

Wird der normale Siedepunkt des Körpers mit r bezeichnet^ 
so ist demnach die Temperatur des Dampfes r — r; dieselbe 
Temperatur erreicht auch das zur Verflüchtigung des Körpers 
benutzte Gas. Da nun dasselbe mit der Temperatur 4 ans 
dem Galorimeter heraustritt, so findet eine Wärmeabgabe statt, 
entsprechend der Differenz t — z — /«• 

In jedem Versuche, in welchem m Molecüle des Körpers 
yerbreunt werden, ist die benutzte Gasmenge, wie oben an- 
gegeben 

mi=0,04114Äj 



wenn h^ das Volumen desselben in Litern bei 760 Mm. und 
18^ und mit Wasserdampf gesättigt bezeichnet. Für jedes 
Molecül des verbrannten Körpers wird die Gasmenge 

^:?= 0,04114*-. i^ « 1,810?^, 

und da die Molecularwärme der Luft (ein Gemenge von Stick- 
stoff und Sauerstoff) gleich 6,86 gesezt werden kaim, so wird 
die Wärmemenge, welche an das Galorimeter für jedes Molecül 
des verflüchtigen Körpers abgegeben wird, 

i/'-l,810^^{'*(r — r — /c)6,86- = ^(r — 2— /c)12,4«; . . (13) 

dieser Werth muss also bei der Berechnung der Versuche von 
der scheinbaren molecularen Verbreimungswärme abgezogei^ 
worden. 



Eutwieklung der Formeln für die Bciechiiuiig der Veräui'ho. 



!& HolecDlare Terbrennungsvärnie des untersuchten 
Körpers. 
Auf ein Molecül des untersuchten Körpers berechnet er- 
hUt man die Verbrennungswärme durch Benutzung der oben 
BOtwickelten A\'erthe. Die Verbindung war durch die Formel 

ausgedrückt; wenn die Verbrennungaproducte Kohlensäure, 
Wasser, Chloi-wasserstoff und Stickstoff sind, so wird die mole- 
^.culare Verbrennungs wärme 



wenn Ä den Wasserwerth des Calorimeters ausdruckt, und 
wenn dem Entwickelten : 



k 



'- — T-\-x]y.,j . . vgl. Formel (3) 



,f=12,4{i-.-y?i; , (13) 

ff, ist die Berichtigung für den Einäuss der äusseren Luft; 
dieselbe ist gewöhnlich verschwindend klein; (oj + Ä) giebt den 
Wärmeverlust, welcher durch deo fortgelÜhrten Wasserdampf 
entsteht; derselbe beträgt gewöhnlich 2 — 4 pro llille des Besultata, 
X übt nur einen; höchst geringen Einfluss auf das Resultat; xf 
bezeichnet die Wärmemenge, welche durch die zur Verflüch- 
tigung des Körpers benutzte Gasmenge ans Calorimeter ab- 
gegeben wird, sie ist für gasförmige Körper Null, steigt aber 
mit dem Siedepunkte und kann ftir hochsiedende Körper mit 
grossem Kohlenstoffgehalte gegen 5 pro Mille der totalenWäi'me- 
menge erreichen. 

Die in dieser Weise bestimmte Verbrennungswäi'me gilt 
für die Temperatur des als Dampf verbrannten Körpers; für gas- 
förmige Körper ist diese gleich der Temperatur der äusseren 
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Ijjft, für flüssige Körper liegt die Temperatur des Dampfes ge- 
wfihnlich ^;inige Grade unter der normalen äedetemperatnr des 
K'irp^^rs, und zwar dann, wenn derselbe durch einen Gasstrom 
v#;rflUchtigt worden ist 

Um die Wärmemenge zu finden, welche entstanden sein 
würde, wenn der Dampf Tor der Terbrennung die Temperatur 
d^H Kicdepunktes gehabt hätte, muss man der gefundenen Ter- 
hronnurigHwärmc R das Product z,fi zuaddiren, wo u dann die 
Molfirularwäi-mo des dampfförmigen Körpers und z wie Torher 
(Uiti ('nterH(;hicd zwischen dem Siedepunkte und der Tenqieratar 
<I"H Dampfes bezeichnet. 

Die Hpccifischc Wärme der Dämpfe organischer Körper ist 
nur i'Or (^ine geringe Anzahl derselben bekannt, aber die ans 
tUni bekannten Werthcn sich ableitende Molecularwärme zeigt 
«•ine gewiHHO llogelmässigkeit, so dass man die unbekannte Ho- 
l<M!nIarwänno einer Verbindung fUr diesen Zweck mit hiDlSng- 
lic.lier (Genauigkeit anzugeben vermag. Ich setze zu diesem 
Zwi'ckn den Unterschied der Molecularwärme zweier auf ein- 
undi'i* foIgiMulen Glieder einer homologen Reihe von Körpern 
gleich ((,2'^''' '^^ ^11^ (ilicd einer Reihe bekannt, so werden die 
lindern Hieli (hircli Addition eines Multiplums von 6,24 be- 
riM'lnien IiiHHon; z. D. l\lr CH^ fand Regnault 9,47*^, folglich 
wird (li(^ Molecularwärme für C^H« und CjH^ 15,7« und 22,(r. 
W'i'nn ul)t»r die Verbindung keiner untersuchten Reihe an* 
^(«liAi't.y NO I)erechne ich die Molecularwärme derselben auB^ 
d(«tn nlU'liNl verwandten Körper und setze dann für den Unter' 
hcliiiMl C ^. Ii,12 und H « 1,56; ein Atom Sauerstoff zeig^ 
naeh den I( egnault' scheu Vei*suchen einen Einfluss von 5,16^ 
in (IfMi AlkohohMi, im Aceton und Essigäther. Die Beschreib 
liunK der Kpoeiahmtersuchungeu enthält den in dem einzelne:^ 
Kulln heinil/.l«»n Werth. 

WtMui man also den Werth r.fi zur direkt gefundene:^ 
Verl»ri»nnnngHwUnm> addirt, so liudet man dieselbe für di^ 
SiiMlolemprratur des Körpers; d. h. diejenige Wärm©^ 
\\\v\\)H\ welolie eut wickelt wenlen würde, wenn der zu verbreiE^ 
nendi^ lh\\\\\\( auf die Temi>eratur des normalen Siedepunkt©^ 
doN KOrpoiN gobraohl ist, der benutzte Sauerstoff dagegen etw^ 
eine Toniperatnr von 18-iHV^ hat^ und wenn die Verbrennung^-' 
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producta auf 18 — 20^ abgekühlt werden, wodurch also flüssiges 
Wasser entsteht 

Es ist zweckmässiger, für die Vergleichung der Ver- 
brennungswärme verschiedener Körper dieselbe für gleiche 
Temperatur der reagirenden Körper und der Producte berechnet 
zu haben, und werde ich daher ausser dem oben genannten 
Werthe auch noch die hypothetische Verbrennungswärme 
bei 18^ und der normalen Dampfdichte angeben. Die- 
selbe wird in derselben Weise berechnet wie beim Siedepunkt, 
indem man von der direkt gemessenen Verbrennungswärme 

(t — r — 18^tt 

abzieht; die Berechnung setzt also voraus, dass die bekannte 
oder berechnete Wärmecapacität des Dampfes zwischen dem 
Siedepunkt und 18^ annähernd constant ist; jedenfalls werden 
die Abweichungen nur einen geringen Einfluss auf die Grösse 
der aus der Verbrennungswärme abzuleitenden Bildungswärme 
der Körper ausüben. Die Verbrennungswärme des Körpers 
im gasförmigen Zustande bei 18^ und normaler Dampfdichtö 

wd demnach 

Ä = Äi— (t — r— 18)iu. 

Aus der oben bestimmten Verbrennungswärme des dampf- 
förmigen Körpers beim Siedepunkt desselben 

^,==Äj + z./i (15) 

folgt die Verbrennungswärme des flüssigen Körpers bei der 
Temperatur von 18^ aus der Formel 

Qj3 = ä,_Z>-(t — 18)6 (16) 

wemi D die moleculare latente Wärme des Dampfes beim 
Siedepunkte und £ die mittlere Molecularwärme des flüssigen 
Körpers zwischen dem Siedepunkt und 18® bezeichnet. 

Aus der Verbrennungs wärme des Körpers bei 18® findet 
Dwm in bekannter Weise diejenige bei einer anderen gemein- 
schaftlichen Temperatur der reagirenden Körper und der 
Producte; so wird z. B. 

Ä, = i?,8 + (/>~9)(^-18) (17) 
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wenn p und q diejenige Wärmemenge bezeichnen, welche zur m 
Erwärmung resp. der Bestandthefle und der Fkroducte um i 
einen Grad erforderlich sind. ei 



7. Bildangswärme der Verbimdaiig. 

Aus der Yerbrennungswärme folgt die Bildungswarme 
der Unterschied zwischen der Bildungswärme der Prodacte 
der Verbrennung und der Yerbrennungswärme des Körpers 
selbst. Für die Verbindung 

Ca Hft Oit N« 

wird demnach die Bildungswärme 

(C%H\0-,NO = «(C,0*) + |(H«,0)-Ä (18) 

und zwar giebt die Formel die Bildungswärme der Verbindung 
für den Zustand und f&r die Temperatur der Bestandthefle 
und der Verbindung, für welche die Verbrennungswärme ge- 
messen worden ist, und für constanten Druck. 

Für alle Berechnungen benutze ich 96960^ als Yer- 
brennungswärme des amorphen Kohlenstoffes und 68360^ als 
Vorbrennungswärme des Wasserstoffes, und wo nicht anders 
augegeben wird, beziehen alle Werthe sich auf eine Tempe- 
ratur der Bestandtheile und der Produkte von 18® C. ßd- 
stiron die Produkte bei dieser Temperatur nicht als gasförmige 
Körper von normaler Dichte, so ist die Bildungswärme fOr 
den fingirten gasförmigen Zustand bei 18® und normaler Dichte 
in der oben besprochenen Weise berechnet, so dass alle An- 
gaben der Bildungswärme der organischen Verbin- 
dungen für dieselben unter gleichen äusseren und 
inneren physikalischen Bedingungen berechnet sind 
und folglich direkt vergleichbar werden. 

Ein Theil der Bildungswärme kann von einer Contraction 
des Volumens der gasförmigen Bestandtheile herrühren und 
ist es zweckmässig auch diesen Einfiuss auszuscheiden. Dieses 
kann dadurch geschehen, dass man von der Bildungswärme 
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bei constantem Druck (n — 2), 290'^ abzieht, wenu n die An- 
zahl Atome der gasförmigen Bestand tb eile der Verbinduiig 
bezeichnet (vgl. Band II, Seite 101—102), und man erhält 
dann die Bildungswärme der Verbindung bei constan- 
tem Volumen, 



8. Terbrennung ron Körpern darch Wasseratoff and 
Sanerstoff. 

Schon im Band II, Seite 339—353 habe ich eine calori- 
metrische Methode beachiieben , bei welcher die Verbrennung 
der Körper durch gleichzeitige Benutzung von Sauerstoff und 
Wasaei^stoff stattfindet. Die Anwendung dieser Methode ist 
für einige Körper nothwendig, die nicht direkt brennbar sind, 
wie die Kohlenstoffchloride, Chloroform und ähnliche Verbin- 
dungen, aber auch in anderen Fällen, in denen man mit kohlen- 
etoffreichea und wasserstoffarmen Körpern arbeitet, kann sie 
mit Vortheil benutzt werden. Die Methode besteht bekannt- 
lich darin, dass man den Dampf mit Wasserstoff mischt, indem 
man letzteren über den im Universalbrenuer erwärmten Körper 
leitet; der Wasserstoff sättigt sich darm mit dem Dampfe des 
Körpers und wird gleichzeitig mit diesem im Sauerstoff des 
Calorimeters verbrennt. 

Die Versuche werden in der 1. c. beschriebenen Weise so 
durchgeführt, dass stets in jedem V'ersuche ein gleich grosses 
Volumen Wasserstoff benutzt wird, dessen Verbrennuugswärme 
durch eine Reihe von Fuudamentalversuchen bestimmt oder 
aus dem bekannten Volumen des Wasserstoffbehälters und der 
Verbrennungswärme des Wasserstoffmoleciils berechnet wird. 
Der Behälter hat ein Volumen von 1792,0 Cubikcentimeter 
und fasst folglich 0,078970 Mol. W^asserstoft' bei Null Grad 
und 760 Mm. Druck; die Verbreiinungswäi-me einer solchen 
Menge Wasserstoff beträgt 0,07897 .68360'' oder 5398,4''. Die 
Versuche No. 974^978, in welchen das zehnfache Vo- 
lumen des in dem Gasbehälter enthaltene Volumen Wasser- 
stoffs verbrannt wurde, gaben eine Verbrennungswärme von 
1^405,3'^ für jedes solches Volumen Wasserstoff bei 0" und 
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760 Mm. Druck ; in den f&nf Yennchen worden etwa 16 Liter 
Wasserstoff zur Verbrennung gebracht Der berechnete Werth 
5398,4^ stimmt mit dem direkt gemessenen , 5405,3® bis auf 
6,9^ überein, und man kann also getrost als Grundlage fBr 
die Berechnungen eine Verbrennungswärme f&r einen Behälter 
Wasserstoff bei 0® und 760 Mm. gleich 5402<^ annehmen; ich 
bezeichne diesen Werth mit Ho. In einigen älteren Versuchen 
war der Behälter etwas kleiner und f&r diese Versuche wird 
Hq gleich 5365^ (vergleiche die Versuchsdaten). 

Wenn die Temperatur des Wasserstoffs t xmd der Dmck 
B ist, so wird die Verbrennungswärme 



f/«// ( J? - b) 273 

760 . (273 + ty 



indem b die Spannung des Wasserstoffs bei der Temperatur / 
bezeichnet; der Wasserstoff wird nämlich, wie L c beschrieben, 
im feuchten Zustand gemessen. Diese Wärmemenge wird die Tem- 
peratur des Calorimeters um h Grad erhöhen können, wenn wir 

'^ "" ^ "" ^ • 760 • 273 + ^ •• ^^^^ 

setzen y und folglich muss dieser Werth von der Temperatur- 
erhöhung des Calorimeters t^ — ^ abgezogen werden, um die- 
jenige zu erhalten, welche dem untersuchten Körper entspricht 
Dieselbe wird also für ein Molecül des verbrannten Körpers 
nach Formel (14) 

R^^{t,^t, — k + (f)A^^- + (o'+k — tp' ..(20) 

In dieser Formel hat (p und k denselben Werth wie in de^ 
Formel (14), dagegen erfordert w und lU in derselben ein^ 
kleine Aenderung; erstens muss man 

20,1 a(;f-i -2,64)^^ 
(a' = — l (21) 

setzen, oder mit Worten, anstatt {k^ + k^) in der Formel fUr aß 
tritt hier (k^ — 2,64) auf. Der Ausdruck cö' giebt nämlich die? 
Abkühlung, welche das Calorimeter durch die latente Wärme des 
Wasserdampfes der austretenden Gase erleidet; das Sauerstoff- 
Yolumen, welches im feuchten Zustande gemessen, k^ Liter aus- 
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macht, strömt nämlich trocken dem Calorimeter zu, geht aber 
mit Wasserdampf gesättigt aus demselben fort ; nun wird durch 
Zufuhr Yon 1,76 Liter Wasserstoff die abziehende Sauerstoff- 
menge um 0,88 Liter vermindert, und ferner giebt die latente 
Wärme des Wasserdampfes in den 1,76 Liter Wasserstoff einen 
Ersatz f&r die in einem ähnlichen Volumen des fortgehenden 
Sauerstoffs enthaltene latente Wärme des Dampfes; das in der 
Formel enthaltene Volumen k^ des Sauerstoffs muss also um 
2,64 vermindert werden. 

Das yf der Formel (14) bezeichnet die Wärme, welche 
dem Calorimeter durch die zur Vergasung des brennenden 
Körpers benutzte Luftmenge zugeführt worden ist; das Volu- 
men desselben beträgt k^ Liter, feucht gemessen. Bei der Be- 
nutzung von Wasserstoff anstatt atmosphärischer Luft wird k^ 
tiberall 1,76 Liter, und man hat alsdann 

ifj'=.21fi{r — z — tc)^ (22) 

die übrigen Buchstaben dieser Formel haben dieselbe Bedeu- 
tung wie vorher. 



9. Zusammenstellung der Bezeichnungen, 
welche in den die Yersnehsdaten enthaltenden Tabellen 
benutzt sind, und der wichtigsten Formeln zur 
Berechnung der Versuche. 

In dem nächsten Hauptabschnitt B theile ich das experi- 
inentelle Detail für jeden der untersuchten Körper mit. Die 
in diesem Abschnitte benutzten Bezeichnungen und Formeln 
finden sich schon in dem vorhergehenden Abschnitte; der leich- 
teren Uebersicht halber werde ich aber hier eine Zusammen- 
stellung derselben geben. So wird denn für Versuche, in 
welchen kein Wasserstoff für die Verbrennung be- 
nutzt wird: 

A Wasserwerth des gefiülten Calorimeters in Grammen; 

T Temperatur der Luft; 

fi diejenige des Calorimeters beim Beginn des Versuches ; 

/, „ „ „ „ Schluss „ „ 



im Molecül des 
* zu yerbrennenden 
Körpers ; 
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ff, Berichtigung der beobachteten Endtemperator (?gL 
Formel 3 Seite 29); 

^ Dauer des Versuches in Minuten; 

a Gewicht der gebildeten Kohlensäure in Grammen; 

Aj Liter feuchten Sauerstoffs, nach Entwässerung dem 
Calorimeter direkt zugef&hrt; 

k^ Liter feuchten Gtases (Stickstoff und Sauerstoff), nach 
Entwässerung zur Vergasung des zu yerbrennenden 
Körpers benutzt, oder dem zu verbrennenden Gase 
beigemischt; h^ und k^ haben annähernd die Tempe- 
ratur der Luft; 

a Anzahl von Atomen Kohlenstoff 

b „ „ „ Wasserstoff 

c j, ,y „ Chlor, Brom 

oder Jod 

u „ „ „ Sauerstoff 

e „ „ „ Stickstoff 

/c (^^ + 0,5^), vgl. Formel 8, Seite 33; 

Je latente Wärme des Wasserdampfes, welcher in einem 
Molecül von dem mit Wasserdampf gesättigten Gas bei 
der Temperatur tc und 760 Mm. Druck enthalten ist; 

20,1 . a (it. + k;)L , _ 
<o -^—^ ^8^ Formel 6, Seite 82; 

i; 3^4~;; für ^ = 2957,4 wird v = 0,000155 (Ä^ +ki)tc 

^ = 2053,5 „ v = 0,0002 18 (Ai + A^)/^ 
A = 1953,5 „ i; = 0,000234 (k^ + k^) h 

X (^ — 4^) ^c, vgl. Formel 7, Seite 32: 

r Siedepunkt des untersuchten Körpers; 
(r—z) Temperatur des verbrannten Dampfes desselben; 

xf) 12,4 [x — z — tc)^j vgl. Fomel 13, Seite 36; 

Äj Verbrennungswärme auf ein- Molecül des Körpers be- 
rechnet. — 
Ist der untersuchte Körper gasförmig und ent- 
spricht seine Zusammensetzung der Formel 

CaH,aOuNe, 
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1 sind femer die Yerbrennuiigsproductey Eohlensäure, Wasser^ 
lorwasserstoff und Stickstoff, so wird die moleculare Ver- 
mnungswärme, vgl. Seite 37, 

B^ =z {t^^t^ + (f) A.^^ + (ü + l — xp . . . (23) 

er nach der für die Berechnung etwas bequemeren Formel 

R^^(t, — t^ + (f + t)A.^- + X — yj .... (24) 

ir gefundene Werth giebt die Verbrennungswärme bei der 
jmperatur der Luft oder etwa 18^, welchen Werth ich mit 
bezeichne, und hier wird folglich R^ gleich Ä; in den For- 
eln wird hier i/; gleich Null. Wenn der untersuchte 
örper nicht gasförmig ist, sondern erst im Universal- 
renner durch Erwärmung vergast wird, so kommen zwar die- 
iben Formeln fiir die Berechnung in Anwendung, aber da» 
esultat ist die Verbrennuogswärme für Dampf von der Tem- 
eratur des Versuches, und man setzt dann 

Ä = Äj_(r — r— 18")^; (25) 

?1. Seite 39. Hat man Luft zur Vergasung benutzt, so er- 
alt yj den oben angegebenen Werth. 

Wenn der untersuchte Körper Chlor, Brom oder Jod, 
)wie auch Schwefel enthält, so sind gewöhnlich geringe 
enderungen in den Formeln 23 und 24 nothwendig, worüber 
h die nöthige Auskunft in den betreffenden Abschnitten ein- 
igen werde. — 

Für Versuche, in welchen die Verbrennung unter 
nwendung von Wasserstoff zur Vergasung 
i3 Körpers benutzt wird, werden femer folgende Bezeich- 
ingen benutzt: 

B Luftdruck in Millimeter, auf 0^ reducirt; 
t Temperatur des Wasserstoffs; 

h Temperaturerhöhung durch Verbrennung des Wasser- 
stoffs ; 

, 20,1 . a (*, - 2,64) t, 

(0 — ^ , vgl. Seite 42; 
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, ^ rifl' ^"^^ *^*5*>^ ^^^ ^' = 0^000155 (*! - 2,64)/, 

^ = 1953,5 „ 1/' = 0,000234 (Ä^ - 2,64)/, 
xp' 21,8(r— r— 0-^r vgl. Seite 48. 
Die zur Berechnung derTersuche dienende Formel wird dann 

B, - {U — i, + (f —h)A.~ + to + ;.— 11/ . . (26) 
oder auch wie oben 

B, ^ {t^^ — t, + <f + V —k)A.~ + k — yj' ..(2<) 

Das Resultat gilt wie oben f&r Dampf von der Tempe- 
ratur des verbrannten Dampfes r — z, und es wird in ähn- 
licher Weise wie oben auf Dampf beim Siedepunkt oder bei 
18^ zurückgeführt. 



B. Die Daten der experimentellen J 

_ Vntersnchiingen, ^^J 

m ^1 

^^ Oxyde des Kohlenstoffes. ^^^H 

^M Kohlenosyd, Koblensäare and Oxalsänre. 

^P Die Verbindungen von Kohlenstoff mit Sauerstoff habe ich 
schon im Band 11, Seite 281 — 297 besprochen. Aus den dort 
mitgetheilten Versuchsdaten gebt hervor, dasa die Verbrennimgs- 
wänne des Kohlenoxyds 67960° beträgt, oder dass 

(C0,0) = 67960''. 
Die Differenz dieses Weiihea und der Terbrennungawärme des 
Kohlenstoffs giebt die Bildtmggwärme des Kohlenoxyds. Mit 
den aUotropischen Zuständen des Kohlenstoffs ändert sich aber 
auch die Verbren nun gs wärme desselben und tblgUch die Bil- 
duDgswärme des Kohlenoxjds. Eine genaue Kenntniss der Ver- 
brennungswärme einer beatimmten Moditikation des Kobien- 
Btoffs ist aber entbehrlich, weil die Bildungswärmen der Ver- 
bindungen, wie wir später sehen werden, auf den ideelleu, gas- 
förmigen Zustand des Kohlenstoffs bezogen werden. Ich aetze 
deshalb nach Favre und Silbermann 
(C,O') = 96g60S 

^■Mlcher Werth durch die Untersucbungen Gottlieb'a (Journal 

' ftr praktische Chemie (2) 28, 385) mit Baumwollenkohle, die 

den Werth 96400' gegeben haben, bestätigt worden ist. Die 

aus meinen Versuchen direkt berechnete Bildungswärme der 

L J 
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Verbindungen beziehen sich folglich alle auf einen Kohlenstoff mit 
der Verbrennungs wärme 96960*^. Die Bildungswärme des Kohlen- 
oxyds wird unter dieser Voraussetzung 

p ^^ — I 2^^^* ^®^ constantem Druck, 
(^f^) - j 29290 <^ bei constantem Volumen. 

Für Oxalsäure habe ich (1. c.) folgende Hauptwerthe ge- 
funden: 

(C«,H«,0*) =»202540<^ 

(C«H«0S2H«0)« 6330 
(C^H^OSAq) =-2260, 

welche sich selbstverständlich alle auf die wasserfreie, feste 
Säure, C, Hg O4, beziehen; aus demselben findet man leicht unter 
Benutzung der Bildungswärme des Kohlenoxyds, der Kohlen- 
säure, der Ameisensäure und des Wassers die VTärmetönungen 
der verschiedenen Zersetzungen der Oxalsäure. 



IL 

Kohlenwasserstoffe. 



a) Gesättigte Verbindungen. 

1. Methan« CH4. 

Das für die Untersuchung benutzte Methan war aus Natrium- 
acetat durch vorsichtiges Erhitzen mit Natronkalk dargestellt, 
und alsdann durch concentrirte Schwefelsäure und Salpetersäure^ 
sowie durch Kupferchlorür gereinigt. Der Wasserwerth des 
Calorimeters war 1953,5 Grm. Die Berechnung der Versuche 
geschieht nach der allgemeinen Formel (23), und die Ver- 
brennungswärme für 1 Molecül Methan wird: 

Tf (4 * X X 1953,5.44 , 20,lifci^c , 

wenn 

y. =0,003^ ('^±^+0,36- r) 

gesetzt wird. Die Versuchsdaten sind die folgenden: 



Kohlenwaeeeretdfle. 



No. 


r 1 /, 1 /, 


> 


« 1 t, 1 R 













Mto. 


Onmis. 


U«r. 


2448 


19,6 


18,140 


21,100 




1,204 


2,20 212370» 


2449 


20,0 


18,290 


21,617 




1,349 


2,25 212840 


2450 


19,2 


17,846 


21,002 




1,294 


2,35 j 211000 


2451 


19,1 


17,340 


21,042 




1,600 


2,60 


213110 


2452 


19,2 


17,633 


21,011 




1,375 


2,20 


212190 


2453 


19,1 


17,530 


20,699 




1,294 


2,15 


211400 


2454 


17,5 


15,850 


19,447 




1,471 


2,20 


211090 


2455{ 


18,6 


16,880 


20,374 


8 


1,420 


2,10 


212370 


18,6 


16,996 


20,248 


7 


1,330 


1,60 


211030 



I 

" "Versuchen 211930°. Fünf Jahre später habe ich ein aus Zink' 
methyl und verdünnter Chlorwasaeratoffsäure dargestelltes Methan 
untersucht; die Reaction verläuft sehr stürmisch, und es findet 
stets eine geringe Ausscheidung von Kohle statt. Das Produtt 
wurde wie das oben besprochene gereinigt. Der Wasserwerth 
des Calorimeters war hier 2957,4 Grm., und die Verbrennungs- 
wärme folgt dann aus den Fonoeln. 



^ 



r,. - 0,003. y(-i4i + 0,81 -r] 



19,2 



17,531 
17,442 



20,592 
20,422 



1,8624 3,45 214290" 
1,8229 8,35 213290 



Der Mittelwerth der letzten Versuche ist 213790» und somit 
höher als der erstere. Ich wähle deshalb den Mittelwerth der 
ersten Versuchsgruppe als Verbrennungswärme des Methans 
/.CH, = 21 1930- 
Der Kürze halber wird die VerbrennungBwärme hier und 
ler durch die Formel der Verbindung mit einem vorgesetzten 
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FunctioDSzeichen / ausgedruckt Aus der Yerbrennungswärme 
folgt die Bildungswärme 

(C,H*) = (C,0«) + 2 (R\0) -/.CH, 

und, da ich stets 

(C,0«) =96960<^ 
(H«,0)== 68360 

setze, so wird die Bildungswärme des Methans bei etwa 18^ 

(C JX4\ — / 21750« bei constantem Druck, 
^ ' ^ "" 1 21170 bei constantem Volumen. 

Letzterer Werth ist um 580^ kleiner als ersterer, weil zwei 
Molecüle Wasserstoff ein Molecül Methan geben, vergl. Bd. II, 
Seite 101. 



2. Aethan, C, H«. 

Das Aethan kann als Aethylwasserstoff oder als Dime- 
thyl aufgefasst werden, je nachdem es aus Zinkathyl durch 
verdünnte Chlorwasserstoffsäure oder aus Natriumacetat durch 
Elektrolyse erhalten wird. Um über einen etwaigen Unter- 
schied des Körpers je nach der Darstellung zu entscheiden, 
wurde derselbe nach beiden Methoden dargestellt und der Ver- 
brennung unterworfen. 

Die Analyse des aus Zinkäthyl und verdünnter Chlorwasser- 
stoffsäure hervorgegangenen Aethans gab folgende Zusammen- 
setzung: 

Kohlensäure. Wasser. Formel. 

0,7132 Grm. 0,4400 Grm. C^ H^^^ 

0,6972 „ 0.4334 „ C,H,„,3 

Die Verbindung kann demnach wohl als reines Aethan be- 
trachtet werden. Die Verbrennungswärme wurde durch den- 
selben Apparat wie der für Methan bestimmt, folglich wird 
dieselbe: 

Ä = {^a — ^ + V) H ä T'*'- 



Kohlen wasse rstofle. 



No. 


T 


<! 


1. 


3 




*i 


R 













MlB. 


Hrtmio. 


L«*r. 




2467 


18,2 


16,512 


19,787 


9 


1,5272 


2,60 


370640« 


2468 


1»,4 


16,676 


20,176 


10 


1,6832 


3,10 


369720 


2469 


18,7 


16,825 


20,482 


11 


1,6950 


3,90 


372330 



Die Verbrennungs wärme des Aethylwasseratoffs ist 
also nach diesen drei Versuchen 370900' bei 18,4". 

Eine ähnliche Untersuchung wurde mit dem aus Natrium- 
acetat durch Elektrolyse dargeatellten Dimethyl durchgeführt. 
Die Analyse des Products gab folgende Zusammensetzung; 
Kohleosgare. Wasser. Formel. 

3,1355 Grm. 1,9346 Grm. C, ^^.^^y 

Der Körper ist demnach bezüglich der quantitativen Zu- 
sammensetzung mit dem vorhergehenden identisch. 

Die Verbrennung im Calorimeter führte zu folgenden Re- 
sultaten: 



I 



"»■ 


T 


^ 


tt 


' 


i, 


R 













Min. 


Or.mm. UUr. 




2460 


19,6 


17,366 


21,659 


12 


1,9676 3,95 


368180' 


2461 


18,1 


16,508 


19,639 


10 


1,4648 3,05 


370180 


2462 


20,6 


18,365 


22,784 


9 


2,0487 3.30 


372560 


2463 


19,7 


17,756 


20,734 


10 


1,3917 1 2,90 


369480 



Diese Versuche geben also die Verbrennungswärme des 
Dimethyls gleich 370100" bei 19,5"! welcher Werth mit dem 
oben für ÄethylwasserstofF gefundenen 370900'' übereinstimmt. 
Die Verbrennungswärme zeigt also keinen Unterschied 
zwischen dem nach den beiden Methoden dargestellten Aethan, 
ttnd giebt es demnach auch höchst wafarscheinhch nur ein 
Aethan. Die Verbrennungswärme des Äethans wird 
_ /.CgB, = 370440"; 

md die Büdungswärme 

I 28560'^ bei constantem Druck, 
I 27400 bei constantem Volumen. 



(C',H«). 
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Die Daten der ezperimenteUeii Unteisachangen. 



3. Propan, CjEg. 

Das untersuchte Propan war aus Isopropy^odid und Zink 
mit 3 procentiger Ghlorwasserstoflfsäure dargestellt and wie die 
übrigen ParafiQne mit concentrirter Salpetersäure and Schwefel- 
säure gereinigt. Die Analyse desselben gab folgende Zusanmien- 
Setzung: 



Kohlensäare. 

0,9863 Grm. 
0,9250 „ 
1,1562 „ 



Wasser. 
0,5382 Grm. 
0,5014 „ 
0,6316 „ 



Formel 

C« ^.960 



Das Product war also reines Propan. Die Verbrennung 
im Calorimeter wurde wie die des Aethans vollzogen; f&r die 
Berechnung der Versuche gilt die Formel: 



Ä = (^2 — 'l+y) 



1953,5 . 132 , 60,3 k^ . t^ 



» 



+ 



-2L 



No. 


T 


<. 


h 


ff 


a 


*. 


B 













Hin. 


Gramm. 


Utor. 




2464 


17,5 


15,510 


19,671 


8 


2,0364 


2,8 


529480« 


2465 


17,5 


16,070 


19,003 


5 


1,4363 


2,0 


528760 


2466 { 


17,7 
17,7 


17,455 
16,685 


18,998 
18,865 


4,5 
4 


k3029 


3,1 


530890 


2467 


18,6 


16,985 


19,408 


9 


1,1816 


3,1 


531070 


2468 


18,4 


16,900 


19,818 


10 


1,4386 


8,2 


526650 


2469 


17,9 


15,962 


19,709 


10 


1,8394 


3,0 


529160 


2470 


17,3 


15,512 


18,891 


9 


1,6552 


2,7 


528470 



Die Nummer 2466 enthält zwei Verbrennangsyersuche, 
deren Kohlensäure, a, aber nicht getrennt gewogen wurde^ und 
die deshalb nur ein einzelnes Besultat ergeben. Die Ver- 
brennungswärme des Propans wird nach diesen Versuchen 

/.C3H8 = 529210« 
bei 17,8^ C. Für die Bildungswärme des Propans findet man dann 

(CS Ti8\ — 1 35110*^ bei constantem Druck 
^ ' 1 33370 bei constantem Volumen. 
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4. Bntan, Trimethylmethan, (CH,)3CII. 

Daa Trimetliylmethan wurde aus tertiärem Butyljodid mit 
Zink und Wasser gasförmig entwickelt und von Alkohol absor- 
birt; die alkoholische Lösung wurde alsdann mit Wasser zersetzt 
und das entwickelte Gas durch concentrirte Schwefelsäure ge- 
leitet, um von dem in grösserer Menge auftretenden Butylen 
befreit zu werden. Die Versuche über die Verbrennungswärme 
wurden mit dem grösseren Calorimeter, dessen Wasserwerth 
2957,4 Grm. ist, angestellt; für dieses wird 



-i'- 



,.- 0,003 s('L±i-Z' 



gesetzt wird. Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle 
enthalten. 



No. 


r ^ 




? 


a 


i, S 


> 
.34T1 

J8472 
(«478 


18.7 17,106 
18,9 17,444 

18.8 16,977 


20,270 
19,536 • 
20,086 


Min. 
15 
17 

13 


2,4245 
1,6882 
2,3682 


6,36 682310" 
2,94 683860 
5,10 684080 



Die beiden ersten Versuche wurden mit demselben Prä- 
parat gemacht, für den letzten Veraach wurde ein neues Prä- 



parat benutzt; die Analyse der beiden Körpei 
^^QBammensetzung : 

^H Kohlensaure. Wasaer. 

^L No. 2471—72 0,5314 Grm. 0,2649 
^m „ 2473 0,7329 „ 0,3710 

^%Bts) 



I folgende 



Fonnel. 

C* Hg,,« 



Beide Präparate erhielten demnach etwas Butylen. Bei der 
itellung der Verbrennungswärme des reinen Trimethyl- 

methans muss man auf diese Beimischung Rücksicht nehmen. 

Wie wir später sehen werden, ist die Verbrennungswärme der 
durchächuittüch um 37380 "^ grösser als die der ent- 
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sprechenden Olefine, d. L Ar jedes Atom Wasserstoff um 18690^ 
Um die Yerbrennnngsw&rme des reinen Trimethylmethans zu 
tinden, moss die gefimdene Yerbrennnngswftrme erhöht werden, 
und zwar um den Betrag, welcher der an 10 Atomen fehlenden 
Wasserstoffmenge entspricht Man hat dann 

No. 2471 2472 No. 2473 



B, = 68231(K 68386(K : Bc = 684080« 

0,252.18690*'= 4710 4710 [ 0,101.18690«- 1890 

R = 687020^ 688570«^ 685970« 

Der Mittelwerth der drei Werthe giebt ftbr die Verbrennungs- 
wärme des Trimethylmethans 

/.C^Hjo« 687190«, 

und die Bildungswärme desselben wird 

rr* Wio\ _ / -^^-^SO« bei constantem Druck 
^ ' ^ "" 1 40180 bei constantem Volumen. 

Vor dem Verbrennen wurde das Butan mit etwa dem 
doppelten Volumen atmosphärischer Luft und etwas Sauerstoff 
gemischt, damit das Gas russfirei verbrennen konnte; das Volu- 
men Luft, welches in dieser Weise mit dem Butan dem Calori- 
meter zugeführt ¥nirde, ist in der Tabelle als ein Theil von ^ 
enthalten; denn bei der Berechnung des Versuches ist derEn- 
fluss desselben in derselben Weise wie derjenige des Sauerstoffs 
zu berücksichtigen. 



5. Pentan^ Tetramethylmethan^ (CH3)4C. 

Tetramethylmethan wurde in der von Lwow angegebenen 
Weise (Zeitschrift ftb: Chemie 1870, Seite 520) dargestellt Au» 
krystallisirtem Trimethylcarbinol wurde tertiäres Butyyodid gß* 
bildet und durch Zinkmethyl zersetzt. Die Beaction ist sehr enef" 
gisch, imd die Ausbeute war bei weitem nicht so gross, wie ö^ 
nach Lwow's Angaben sein sollte. Ich stellte deshalb auch ter« 
tiäres Butylbromid dar und zersetzte dasselbe ebenfalls mit Zink- 
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methyl; aber auch in diesem Falle war die Reaction sehr ener- 
gisch. Durch Zusatz von Toluol zu den beiden reagirenden Kör- 
pern wurde die Beaction etwas nihiger, aber es bildete sich 
doch steta eine grosse Menge Gas, welches nicht von Alkohol 
abaorbirt wurde. Die alkoholische Lösung der Gase wurde 
durch Wasser zersetzt; die entwickelte Luft mit Brom und 
darauf mit concentrirter Schwefelsäure gereinigt; das so ge- 
reinigte und getrocknete Gas wurde durch Abkühlung con- 
densirt, die gebildete Flüssigkeit rectificirt und dann als Gas 
in den Quecksüb erbeb älter gebracht. Hier wurde dasselbe 
vor der Verbrennung im Calorimeter mit etwa anderthalb Vo- 
lumen Sauerstoff und zwei Volumen atmosphärischer Luft ge- 
mischt, damit die Verbrennung mit schwach leuchtender 
Flamme stattfinden konnte. Die Menge der beigemischten Luft 
ist als Sauerstoff in der Berechnung berücksichtigt und in dem 
Volumen k^ der Tabelle enthalten. Die Reinheit des zu ver- 
brennenden Gases wurde durch die Elementaranalyse, deren 
Resultate unten angegeben sind, nachgewiesen. 



No. 


T 


', 


'■ 


? 


. i, 


B 


2474 
2475 
2476 
2477 


18,2 
18,0 

18,6 
19,0 




17,387 
17,351 
17,104 
17,213 


19,017 
18,920 
20,047 
20,690 


11 
10 
12 
14 


Gnumi. LlUT. 

1,2585 2,85 
1,2198 2,53 
22931 4,90 
2,6941 5,02 


846260' 
842280 
838210 
842210 



Der Waaserwerth des Calorimeters war wie zuvor 2957,4 Grm. 
und die Berechnung geschieht nach den Formeln 

D „ , , ,2957.4. 220 , 100.*i«c „, 



.f = 0,003 !,\^-^- Tj. 

Die Elementaranalyse des in den beiden ersten Versuchen 
benutzten Gases gab folgendes Resultat: 

Kohlensäure 0,9-901 Grm. 
Wasser 0,4772 „ 
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was einer Zusammensetzung von C^^n^^g entopricht; diejenige 
des in den beiden letzten Versuchen benutzten Gases 

Kohlensäure 1,1480 und 1,0168 Grm. 
Wasser 0,5456 und 0,4850 „ 

was für 5 Atome Kohlenstoff 11,62 und 11,66 Atomen Wasser- 
stoff entspricht, und dieses Gas hatte folglich die Zusammen- 
setzung G5 Hj ^^4. Beide Proben enthalten etwas weniger Wasser- 
stoff als die Formel des Pentans verlangt. Höchst wahrschein- 
lich ist das Gas eine Mischung von Butylen und Pentan, und 
die Berechnung ergiebt dann 

für No. 2474—75 die Mischung 0,1375 C^H^ + 0,890 CgHi^ 
für No. 2476—77 die Mischung 0,225 C^ Hg + 0,820 C^ H„. 

Nun ist die Verbrennungswärme des Bulylens (siehe Seite 70) 
650620^, diejenige des in den beiden ersten Versuchen benutzten 
Gases 844270°, und man findet dann für die Verbrennungs- 
wärme des Pentans 



844270« 



0,1875. 650620 ^ q^./wj. 

-^ = 848100«; 



und ebenso findet man für die beiden letzten Versuche den 
Werth 846120« fiir remes Pentan; der Mittelwerth ist 847110^. 
Wollte man dagegen das benutzte Gas als eine Mischung von 
C5 H^o ^^^^ ^6 B^it annehmen, was jedoch weniger wahrscheinlich 
ist, so giebt die Berechnung, wenn sie in der Seite 54 besproche- 
nen Weise durchgeführt wird, 

No. 2474—75 No. 2476—77 



J?i = 844270* 
0,22.18690«= 4110 



Äj = 840210« 
0,36.18690«= 6730 



/. Cß Hj2 = 848380« /. G^B^^ = 846940« 



oder durchschnittlich 847660«, welcher Werth mit dem oben 
gefundenen 847110« fast identisch ist. Ich setze deshalb die 
Verbrennungswärme des Tetramethylmethans 

/.C5H,3 = 847110«, 



Kohlenwasserstoffe. 



67 



und daraus findet man dann in bekannter Weise f&r die Bil^ 
dungswärme desselben 

/ps rrm _ /47850« bei constantem Druck, ^ 

\ f i — 144950 bei constantem Volumen. 



6. Hexan, Diisopropyl, (GH)2(CH3)4. 

Das Diisopropyl wurde aus Isopropyljodid und Natrium 
dargestellt und in gewöhnlicher Weise gereinigt, zuletzt mit 
concentrirter Schwefelsäure und Salpetersäure. Zwei Pro- 
ducte wurden untersucht; beide hatten den Siedepunkt 58,3^ 
(corr.) bei 755 Mm. Druck Die eine Probe wurde durch 
Wasserstoff und Sauerstoff nach der Seite 41 beschriebenen 
Methode verbrannt, indem der Wasserstoff mit Dämpfen von 
Diisopropyl gesättigt war. Die zweite Probe wurde durch 

atmosphärische Luft vergast und mit Sauerstoff verbrannt. 

Das Galorimeter war in beiden Versuchsreihen dasselbe mit 

einem Wasserwerth von 2957,4 Gramm. 

a. Verbrennung mit Wasserstoff. Die Versuche 

werden nach der Seite 46 angegebenen Formel (26) 



I 

I 



44. a 



+ (o' + X — yj' 



B=={t2 — t^ — h + q>)A. 

berechnet, indem 

^ = 2957,4 fl = 6 i//' = 

gesetzt wird. B und t geben den Druck und die Temperatur 
des Wasserstoffs; h die durch die Verbrennung desselben her- 
vorgebrachte Wärme; femer 

9 «0,0026.^7.(^-1^ + 0,55 — r) und ;.«— ^fc. 



No. 


T 


ii 


h 


9 


a 


k 













lOn. 


Gramm. 


Liter. 


2478 


18,7 


16,828 


21,524 


11,1 


2,3886 


4,0 


2479 


18,7 


16,612 


20,506 


10,1 


1,7585 


4,2 


2480 


20,3 


18,490 


21,716 


8,8 


1,2115 


2,9 


2481 


20,4 


18,723 


22,198 


8,4 


1,4213 


3,0 
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Die Daten der experimenteUen Untenaehnngen. 



ad No. 


B 


t 


h 


B 




Mm. 










2478 


767,8 


18,50 


1,670 


1000190« 
994560 loQQKnn« 


2479 


757,8 


18,50 


1,670 


2480 


768,5 


19,55 


1,674 


1006010 




2481 


763,5 


19,55 


1,674 


997220 

i 





Der Mittelwerth ist 999500^; die grösste Abweichiing von 
demselben beträgt ein halbes Frocent, was ftbr diese sehr com- 
plicirten Versuche als befriedigend anzusehen ist. 

b. Verbrennung ohne Wasserstoffl In diesen Ver- 
suchen wird das Düsopropyl durch atmosphärische Luft vergast; 
die dazu benutzte Luftmenge ist wie yorher mit k^ bezeichnet 
Die Berechnung folgt aus der Formel (23) 



Ä-fe-<i + y) 



2957,4.264 , 121 (*» +l!k)<. 



-14, 



cp hat denselben Werth wie oben. 



No. 


T 


tx 


tt 


9 


a 


h 


^ 


B 













.Wo. 


Gnunm. 


Ltttr. 


mm. 




2482 


19,1 


17,011 


20,075 


13 


2,4058 


3,9 


0,8 


998060 


2483 


19,2 


17,076 


20,268 


13 


2,5074 


4,8 


0,8 


997900 


2484 


19,2 


17,045 


20,377 


13 


2,6111 


4,3 


0,8 


1000700 



Der Mittelwerth wird hier 998890«' oder um 610<^ geringer 
als in den Versuchen mit Wasserstoff; die Resultate smd folg- 
lich identisch. Man hat dann f&r die Verbrennungsw&rme 
Diisopropyls als Dampf bei etwa 18^ 

/. Ce Hi4 = 999200^, "^ 

und fiir die Bildungswärme / 

fr« W*\ — ^ 61080® bei constantem Druck 
^ ' ^ "" l 57600 bei constantem Volumen. 
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b) Aromatische Kohlenwasserstoffe. 

7. Benzol^ CeHe* 

Schon im Jahre 1880 hatte ich die Yerbrennungswärme 
des Benzols gemessen. Mit Hülfe atmosphärischer Luft wurde 
Benzol verflüchtigt und gasförmig im Sauerstoff verbrannt; 
durch eine geringe Erwärmung wurde die zur Verdampfung 
nöthige Wärmemenge zugeftihrt. Der Wasserwerth des Calori- 
meters war 1953,5 Gramm; der Einfluss der Lufttemperatur 
wird nach der Formel 

y = 0,0029 .g (^^^ + 0,360— T\ 

berechnet, und die Yerbrennungswärme für ein Molecül des 
Körpers folgt aus der Formel 

„ ,. . , X 1953,5 . 264 , 121 (^j + *,) ^c , * , 

die Bedeutung des Gliedes t/; geht aus den Entwicklungen von 
Seite 36 hervor. 



No. T 


h 


U 


S 


a 


*. 


*. 


■B. 













Min. 


Gramm. 


Liter. 


Witt. 




2485 


22,0 


20,847 


28,586 


10 


2,1068 


2,45 


2,30 


799980« 


2486 


21,8 


20,810 


23,155 


7 


1,5242 


1,40 


1,20 


799930 


2487 


21,8 


20,245 


28,220 


8 


1,9356 


1,75 


2,00 


798490 


2488 


21,5 


20,050 


23,169 


9 


2,0226 


1,45 


2,40 


802180 


2489 


21,5 


19,955 


23,289 


9 


2,1790 


1,45 


2,45 


795480 



Der Mittelwerth 799210« gilt ftlr die Temperatur des verflüch- 
tigen Dampfes, welche etwa 33® beträgt; wenn wir die Wärme- 
^pacität des Benzoldampfes nach Begnault gleich 29,2« ftbr 
ein Molecül setzen, so wird die Yerbrennungswärme 

/.CeH« = 798770« für Dampf bei 18®. 

Zwei Jahre später bestimmte ich die Yerbrennungswärme 
eines ans Hippursäure dargestellten Benzols ; das Resultat war 
l>edeuteiid niedriger als das eben besprochene, nämlich 787950«, 
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Die Daten der 



und ich war danuds der Hemnog. daaa der letztere Werth der 
richtigere sei (TgL Berichte der Deutschen ehem. Ges. 15^ 328). 
Fortgesetzte Untersachimgen ftber die aromatischen Kohlen- 
wasserstoffe liessen mich jedoch die Genauigkeit dieser Zahl 
bezweifeb, und da es bei der kleinen Menge des ans ffippor- 
sänre dargestellten Products nicht mö^ich war, die Reinheit des 
Benzols ganz zu sichern, so habe ich die Verbrennungsversuche 
nochmals wiederholt Ich wählte dazu zwei Producte, yon 
welchen das eine aus der Fabrik Eahlbaum's in Berlin als 
thiophenfreies reinstes krystallisirtes Benzol geliefert wurde, 
während das andere Product in der Fabrik Schuchardt's in 
Görlitz aus Benzoesäure dargestellt und ebenfalls als reinstes 
krystallisirtes Benzol angegeben war. Die Untersuchung dieser 
Producte gab f&r das von Eahlbaum bezogene Benzol fol- 
gendes Resultat: 



No. T \ 

1 


h h 


9 , « K 

1 1 


K 


Si 













Min. Gnunm. 


Utar. 


Utm. 




2490 


17,9 


16,266 


19,538 


13 3,1986 


3,40 


2,10 


800760« 


2491 


18,7 


16,689 


20,787 


15 


4,0082 


4,90 


2,10 


800960 


2492 


18,1 


16,639 


19,643 


10 


2,9410 


3,10 


2,10 


799900 



Der Wasserwerth des Galorimeters war 2957,4 Gramm, und die 
Berechnung geschieht nach den Formeln 

„ f, . , X 2957,4 . 264 , 121 (k^ + k^) t^ 



y = o,oo3.^(^-r). 



Die Temperatur des Dampfes berechnet sich zu 36® und der 
gefundene Mittelwerth ist 80054(>'; man findet daraus die Vtf- 
brennungswärme 

/.CeH^ = SOOOIO^' für Dampf bei 18«. 

Das aus der Fabrik Schuchardt's bezogene, aus Benzoe- 
säure dargestellte Benzol gab folgendes Resultat: 




2,00 800320" 

1,80 800230 
1,87 799040 

Der Wasserwerth ist hier wie oben 2957,4 Gramm, und die 
Berechnung der Versuche geschieht nach denselben Formeln 
wie die der Versuche Seite 60; der Mittelwerth ist 799860° und 
die Temperatur des Dampfes etwa 38*^, woraus dann die Ver- 

fbren nungswärme 
I /-CbH, = 799280= iur Dampf bei 18". 

Die drei Bestimmungen der Verbrennungswärme des Ben- 
zols verschiedener Abstammung haben fast identische Werthe, 
798770, 800010 und 799280' gegeben, und es ist demnach 
sehr wahrscheinlich, dass das aus Bjppursäure dargestellte 
Benzol, welches eine niedrigere Verbrennungswärme zeigte, nicht 
ganz rein gewesen ist. Ich setze folglich die Verbrennungs- 
; des Benzols 

^ „ _( 799350'^ für Dampf bei 18", 
•^««"1801160 fllr Dampf beim Siedepunkt 



Die Bildungswärme des Benzols als Dampf l 
diesen Daten 



. 18" wird nach 



I 



tCH')- 



i constantem Druck, 
i constantem Volumen. 



. TolDOl, Cg H, CH3. 



Die Verbrennungswärme des Toluols wurde wie des des 

Benzols bestimmt und zwar mit demselben Calorimetor, mit 

welchem die letzten Versuchsgruppen durchgeführt sind. Die 
Berechnung geschieht nach der Formel 

D ,, , V 2957,4 . 308 , '*! (*i + *i) 'c 



-V — 2/„; 
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Die Daten der ezperimentellen Untersachungen. 



(p hat denselben Werth wie oben in den Versuchen No. 2490 
bis 2492; t// wird nach den Seite 35u.36 entwickelten Principien 
berechnet y weil der Siedepunkt über 100 liegt Das benutzte 
Toluol siedete constant bei 110,6^ (corr.) und 760,6 Mm. 
Druck. 



No. T 


't 


t» 


9 


- ; *. 


*. 


■B. 













Min. 




UMr. 


LU«r. 




2496 


18,4 


16,420 


20,410 


12 


3,8072 


2,85 


2,88 


955990« 


2497 


18,3 


16,505 


19,997 


11 


3,3123 


2,90 


2,54 


961710 


2498 


18,2 


16,207 


20,352 


12 


3,9647 


2,95 


2,72 


954190 


2499 


18,1 


15,806 


20,291 


13 


4,2702 


3,20 


2,80 


957420 


2500 


18,1 


16,027 


20,086 


11 


3,8720 


2,95 


2,09 


955490 



Der Mittelwerth ist 956960^; die Temperatur des Dampfes be- 
rechnet sich zu 54,2^ Wenn die Molecularwärme desselben 
za 35,4^ gesetzt wird, so folgt f&r die Yerbrennungswärme des 
Toluols 

fr TT _/958950<' für Dampf beim Siedepunkt 
•^•^^ «""1955680 fttr Dampf bei IS«, 

und die Bildungswärme desselben für den Dampf, bei 18^ be- 
rechnet, wird dann 

/P7 TI8^ — ' — 3520^' bei constantem Druck 
^ ' ^^ ^ — 5260 bei constantem Volumen. 



9. Mesitylen, GeHjCGH,),. 

Durch scharfe Fractionirung wurde das Mesitylen Ton 
höher siedenden Eohlenwassei*stoffen getrennt; das Froduct 
«iedete bei 161,3® unter dem Druck von 755,5 Mm. Nach 
den gewöhnlichen Principien corrigirt, würde die Siedetempe- 
ratur sich zu 1 64,3° herausstellen. Die Verbrennung dies Kör- 
pers wurde ganz wie die des Toluols ausgeflihrt, und flir die 
Berechnung der Versuche gilt die Formel 



^=(<i-<i-V) 
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2957,4 . 396 , l»! (*i + *i) ^c 
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a 



— V — 3/c; 



indem q> und tp nie bei Tolnol berechnet werden. 



No. 


T 


h 


^ 


ff 


a 


*. 


*, 


Bt 


2501 
2502 




19,6 
19,5 




18,073 
17,988 




21,058 
21,041 


Mio. 
13 

14 


Gramm. 

2,7231 

2,7883 


Utar. 

4,1 

4,6 


utar. 

1,7 
1,7 


1,285910« 
1,285360 



Die Temperatur des Dampfes wird zu 87^ berechnet, und 
da die Molecularwärme desselben zu 48^ angenommen werden 
kann, so folgt die Yerbrennungswärme 

„ _ f 1,289330« ftbr Dampf beim Siedepunkt 
/.t^Mia - 1 1^282310 für Dampf bei 18«. 

Für die Bfldungswärme des Dampfes bei 18^ findet man 
dann in gewöhnlicher Weise 

/p» •tTia\ — / "^ ^^^^ ^^^ constantem Druck 
^ ' ' "" l — 2410 bei constantem Volumen. 



10. Pseudocumol^ GeHsCCH,),. 

Das benutzte Product siedete bei 169,2 — 169,4 (corr.) unter 
dem Druck von 764,5 Mm. Die Verbrennung wurde ganz wie 
die des Mesitylens durchgeführt und auch mit denselben Appa- 
raten. Die Berechnung geschieht deshalb nach denselben For- 
meln wie bei Mesitylen. 



No. 


T 


<i 


h 


S 


u 


*i 


*. 


B 


2503 
2504 
2505 


« 
22,2 
22,2 
22,2 




20,002 
19,776 
20,460 




24,280 
24,458 
24,023 


Min. 
13 

14 

11 


Qnmm. 

3,9031 
4,2630 
3,2483 


utar. 

3,3 
3,2 

2,8 


Utn. 

3,10 
3,55 
2,60 


1283430« 

1285100 

1285490 
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Die Daten der experimentdien Untenachungen. 



Der Mittelwerth ist 1284670^; wie f&r Mesitylen setzen wir 
auch ftbr Fseudocumol die Molecularwärme des Dampfes zn 48^, 
und da die Berechnung eine Temperatur des Dampfes von 84^ 
giebt, so wird die Yerbrennungswärme des Pseudocumols 

f r TT - I ^288770« f&r Dampf beim Siedepunkt, 
/•^9^3 - \ 1,281510 für Dampf bei 18^ 

und folglich die Bildungswärme des Dampfes bei 18^ 



(C%Hi2) 



{+ 1310^ bei constantem Druck, 
— 1590 bei constantem Volumen. 



c. Ungesättigte Verbindangen. 

11. Aethylen^ CsH«. v 

Das Aethylen wurde aus Alkohol und Schwefelsäure dar- 
gestellt und in gewöhnlicher Weise gereinigt. Vor der Ver- 
brennung wurde es ebenso wie die übrigen Olefine und andere 
schwere Eohlenwasserstoflfe mit atmosphärischer Luft gemiscH 
um russfrei verbrennen zu können. Die Versuche wurden mit 
dem kleineren Calorimeter, dessen Wasserwerth 1963,5 ist, 
durchgeführt, und die Berechnung der Daten geschieht nach 
der Formel 

(f = 0,003 i^ i*^ + 0,36 - y) 



No. 


r 


<i 


1 


3 


a 


*. 


E 


2506 
2507 
2508 




17,9 
17,9 
17,9 




16,300 
16,345 
16,422 




19,450 
19,545 
19,673 


Min. 
8 

8 

8 


Gramm. 

1,6290 
1,6580 
1,6385 


Utor. 

2,30 
2,30 
2,00 


334020° 
333550 
332400 



Der mittlere Werth beträgt 333320«. Ein paar ältere, im 
Band U, Seite 88 mitgetheilte Versuche No. 763 und 665 geben 
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len Mittelwerth 333390<^; aus sämmtlichen fünf Versuchen folgt 
lann die Yerbrennungswärme des Aethylens 

/. Ca H4 =: 333350« 

md die Büdungswärme 

(C^ TT4X _ l — 2710*' bei constantem Druck, 
^ ' ^ "" l — 3290 bei constantem Volumen. 



13. Propylen, normales, C3He. 



v 



Propylen wurde aus Isopropyljodid und alkoholischer Kali- 
lösung dargestellt; das Gas wurde mit Wasser gewaschen, als- 
dann getrocknet, vom Quecksilbergasometer aufgenommen und 
analysirt; die Analyse gab folgende Besultate: 



KohlcDBäure. 


Wasser. 


Formel. 


1,4908 Grm. 


0,6203 Grm. 


Cs He^ioa 


0,9320 „ 


0,3846 „ 


Cs il6,062 


1,5417 „ 


0,6275 „ 


C3 H5,060 


1,7548 „ 


0,7150 „ 


C3 H6,988 



Der Mittelwerth ist G3 He^oos^ und das Froduct kann folglich 
Wohl als reines Propylen betrachtet werden. Die Verbrennungs- 
wärme wurde mit dem kleinen Calorimeter gemessen, und es ist 

SP hat denselben Werth wie für Aethylen. Die Versuchsdaten 
Hind: 



No. 


T 


<. 


t* 


9 





*. 


S 


2509 
2610 
2511 



17,5 
.17,5 
18,4 



16,585 
16,845 
16,955 



18,773 
18,700 
19,605 


9 
10 
12 


Onmm 

1,1564 
1,2846 
1,4001 


Uter 

2,3 
2,8 
3,3 


492820« 

492300 

491920 



ThoBitD, Thmnoohtmlwhe Unteniidinng«n. IV. 
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Die Daten der 



UBtenndniiigen. 



Später habe ich ein aas Anjlfaromid durch Zink und 
stariE Terdünnte ChlonraaserstoffisSiire dargestelltes Propylen 
ontersocht; die Reaction Terl&nft sehr glatt Um et¥ra ent- 
standenen fireien Wasserstoff anszoscheiden, wurde das Ghus Ton 
stark al^ekühltem Alkohol absorbirt, dann ans demselben durch 
Erwärmung entwickelt, gewaschen, getrocknet und der Ele- 
mentaranaljse onterworfen; das Besoltat war 

Kohlensäure 1,7693 6rm^ Wasser 0,7200 GruL, Formel Gs E^. 

Der calorimetrische Versuch wurde ganz wie die folgenden 
mit Trimethylen durchgeführt und nach den dort angegebenen 
Formeln berechnet; wie dort ist der Wasserwerth 2957,4 Grm. 



No. T 


ti tt 


9 


a 


*. 


B 


1 

2512 j 18,7 




16,900 




20,478 


Mb. 

15 


Cksbua 

2,8388 


Ular 

5,85 


493910' 



Der Mittelwerth der vier Versuche giebt die Verbrennungs- 
wärme 

/.CjHe^ 492740, 

und aus derselben folgt die Bildungswarme 

,p3 xTgv_ f3220* bei constantem Druck, 
' ^""12060 bei constantem Volumen. 



13. Trimethylen^ C,He. 

Die von Herrn Professor Freund in Lemberg im Journal 
für praktische Chemie (2) 36, 367 ff. veröffentlichte Arbeit über 
Trimethylen veranlasste mich, meine Untersuchungen auch auf 
diesen Körper auszudehnen. Der Verfasser stellte mir in 
freundlicher Weise ein Quantum Trimethylenbromid zur Dar- 
stellung des Trimethylens zur Verfügung» Ich folgte bei der- 
selben genau der Vorschrift des Verfassers bei der Zersetzung 
des Bromids durch Natrium in kleinen Fortionen; die Beaction 
ist sehr energisch. Das Gas wurde mit verdünntem Alkohol 
und mit Wasser gewaschen. Getrocknet wurde dasselbe der 
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Elementaranalyse unterworfen; in Uebereinstimmang mit der 
Beobachtimg von Herrn Freund fand auch ich einen grösseren 
Wasserstoffgehalt als den theoretischen. Das erste Präparat 
mit welchem die Verbrennungsversuche No. 2513 — 2514 aus- 
geführt sind, gab 

0,8499 Grm. Kohlensäure l ^^ i ^ tt 
0,3780 Grm. Wasser pormel: Ca He,33; 

das zweite in den Versuchen No. 2515 — 2516 benutzte Prä- 
parat gab die Zusammensetzung 

1,0083 Grm. Kohlensäure l ,, i n tt 
0,4410 Grm. Wasser J ^^™^^^ ^' ^'^^^- 

Bei der Berechnung der wahren Verbrennungswärme muss 
auf diesen Ueberschuss von Wasserstoff Rücksicht genommen 
werden. Die Versuche sind: 



No. 


T 


<i 


«i 


9 


a 


*. 


-B. 













Ula 


Gramm 


Liter 




2513 


19,4 


17,667 


20,770 


12 


2,3932 


4,70 


507160° 


2514 


19,5 


18,159 


20,900 


14 


2,1153 


4,75 


508390 


2515 


18,7 


17,174 


18,934 


9 


1,3557 


3,13 


504130 


2516 


18,7 


17,472 


18,640 


6 


0,9023 


2,12 


502840 



Die Versuche werden nach der Formel 

„ ,. . , . 2957,4^132 , 60,3 Ä?! JJ, 

berechnet» in welcher 

(^ = 0,003.^ (^-r) 

gesetzt wird. Wenn man yoraussetzt, dass der Ueberschuss 
an Wasserstoff nur yon beigemischtem C3 Hg herrührt, so folgt 
aus der Formel 

2Tri^8^ + « = C3He -t- g-^j^ C3 Hg, 
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dass die Beimischung Yon C, H3 f&r jedes Molecül Cg H^ in den 
beiden Producten folgende Grösse erreicht hat: 

No. 2518—14 C3 H« + 0,353 C3 H3 
No. 2515—16 C3 H^ + 0,263 Cs H3. 

Die Yerbrennungswärme des reinen Trimethylens wird dann aus 
den Resultaten für die beiden untersuchten Körpern abgeleitet, 

/.CsH^^Äi — 0,353 (/.C3H8 — Ä1)« 500200« 
= Äi — 0,263 (/.C3 Hg — Äi) = 496740, 

indem die Yerbrennungswärme des Propans nach den vorher- 
gehenden Versuchen gleich 529210® ist; diejenige des Trime- 
thylens wird dann 498470°. 

Später ist es mir gelungen, reines Trimethylen darzu- 
stellen; ich mischte zu diesem Zwecke das zu yerwendende 
Trimethylenbromid mit seinem dreifachen Gewicht Fseudo- 
cumol (Siedepunkt 165^) und zersetzte die Mischung mit Na- 
trium wie Yorher in kleinen Mengen. Die Beaction verläuft 
alsdann ganz regelmässig; durch die starke Wärmeentwicklung 
geräth die Flüssigkeit ins Sieden, aber der Dampf wird vom 
Bückflusskühler zurückgehalten; das entwickelte Gas wird 
durch stark abgekühlten absoluten Alkohol geleitet, welcher 
den grössten Theil des Trimethylens absorbirt, die mögUcher 
Weise beigemischten Gase aber durchgehen lässt Nach Been- 
digung der Zersetzung wird die alkoholische Lösung schwach 
erwärmt, das (}as mit Wasser sorgfältig gewaschen und dann 
getrocknet. Man erhält so etwa ein Liter Gas für je zehn 
Gramm benutztes Bromid, d. h. 5 — 6 Mal soviel als ohne Ver- 
dünnung des Bromid mit Fseudocumol; die Ausbeute nähert 
sich sehr der theoretischen. Die Analyse zeigte folgende Zu- 
sammensetzung des Gases 

Kohlensäure 1,2851 Gmul^ „ 
Wasser 0,5247 „ i^^^ 

Der Gehalt an Wasserstoff stimmt mit dem theoretischen 
bis auf zwei pro Mille überein, und das G^ darf folglich als 
reines Trimethylen angesehen werden. Die Yerbrennungs- 
versuche mit diesem Gase geben folgendes Besultat. 
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No. 


T 


h 


h 


9 


O 


*i 


Ä. 


2517 
2518 




19,1 
19,1 




17,181 
17,762 




20,367 
19,491 


Hin. 

15 
8 


2,4997 
1,3520 


Uter 
4,68 

2,43 


499590« 
501220 



Die Berechnung geschieht nach derselben Formel wie oben, 
nur ist hier 

q> == 0,003.5^(^^+0,31 - r) 

zu setzen. Der Mittelwerth, 500400°, stimmt gut mit dem 
oben gefundenen 498470° überein, und ich setze demnach die 
Verbrennungswärme des Trimethylens bei etwa 18® 

/. Cs He = 499430°. 
Daraus folgt dann die Bildungswärme des Gases bei 18®. 

,p3 TT6\_/ — ^^'^ ^^^ constantem Druck, 
^ ' ^""t — 4630 bei constantem Volumen. 



14. Isobutylen, C^Hg. ^ 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde aus Isobutylalkohol und 
Schwefelsäure dargestellt; das sich entwickelnde Gas wurde 
lurch Abkühlung yerdichtet und rectificirt. Da dasselbe mit 
itark russender Flamme brennt, so wurde es im Quecksilber- 
Sasometer mit dem anderthalbfachen Volumen Sauerstoff und 
äem doppelten Volumen atmosphärischer Luft gemischt; das 
äo yerdünnte Gas brennt ohne Buss und mit yerhältnissmässig 
ichwach leuchtender Flamme. Die quantitative Analyse des 
Glases gab 

1,1784 Grm. Kohlensäure \ ^ , ^ rr 
0,4904 Grm. Walser } d. h. Cs Ha.i88. 

Das Gas enthielt also etwas mehr Wasserstoff als dem Bu- 
bylen entspricht, worauf bei der Berechnung der calorimetri- 
sehen Versuche Bücksicht genommen werden muss. Die 
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Wassermenge des Calorimeters ist 2957,4 Gramm und die 
Formel für die Berechnang der Yersuche 

<p = 0,003 . ff (^p - t). 

Die Spalte (A^ + ^) in der Tabelle enthält die Summe des 
Sauerstoffs und des dem Butylen beigemischten Gases. 



No. 


T 


«I 


U 


9 


a 


*t + *. 


E 


2619 
2520 




18,4 
18,3 




16,418 
16,680 




19,877 
19,944 


Hin. 
14 

15 


Gnunm 

2,7539 
2,6170 


Liter 

5,57 
5,45 


654490° 
651910 



Der Mittelwerth der beiden Versuche ist 653200<^; wird von 

demselben 0,188.18690^ abgezogen (siehe Seite 54), so folgt 

die Verbrennmigswärme des reinen Isobutylens in gasformigem 

Zustande 

/•.C4H8 = 650620«, 

und man findet dann für die Bildungswärme desselben 

(C^ TT8\ «. / 10660° bei constantem Druck, 
^ ' ^ "" l 8920 bei constantem Volumen. 



15. Amylen, CgHio« '^ 

Das benutzte Amylen siedete constant bei 86,5^ und war 
demnach wohl als Trimethyläthylen anzusehen. Es wurde 
durch Wasserstoff verflüchtigt und mit Sauerstoff ver- 
brannt, wie Seite 41 beschrieben worden ist. Die Verbrennung 
ist in dieser Weise ganz russfrei. Die Berechnung geschieht 
nach den Seite 42 angegebenen Formeln 20 und 21, in welcher 
hier für Amylen 

A = 2053,5 Grm. a = 5 t/;' = 
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gesetzt Mnrd; die Formel wird dann 

T> u * ^ %\ 2068,6 . 220 . 100 (* - 2,64) t, 

ferner ist 

(p = 0,0026y (^-^ + 0,55 — r). 



-\lc\ 



No. 


T 


^ 


t^ 


3 


a 


Te 













Hin. 


vHTftDAfll 


Litn 


2521 


20,5 


17,492 


23,874 


9,3 


2,2374 


3,7 


2522 


20,5 


17,002 


23,428 


10 


2,2571 


3,8 


2523 


20,5 


17,300 


23,515 


9,1 


2,1405 


3,6 


2524 


20,5 


17,460 


23,922 


9,1 


2,2888 


3,5 


2525 


20,5 


17,360 


23,787 


9,7 


2,2720 


3,8 



adXo. 


B 


i 


h 


M 




Hm. 










2521 


760,9 


20,20 


2,395 


808850« ] 




2522 


760.9 




20,25 


2,395 


808680 




2523 


761,0 


20,16 


2,396 


808700 


807630« 


2524 


760,7 


20,15 


2,395 


806310 




2525 


760,7 


20,30 


2,394 


805620 

i 





Die Verbrennungswärme des Amylens wird also 

/.C5H10 = 807630° für Dampf bei 18^ 

und daraus folgt dann die Bildungswärme des dampfförmigen 
Körpers bei 18« 

TTiox _ / 18970° bei constantem Druck, 
^ ' ' "" 1 16650 bei constantem Volumen. 



16. Dlallyl, CeH 



e-"io' 



Diallyl wurde aus Allylbromid und Natrium dargestellt; 
das Product siedete bei 69,7« (corr.) unter dem Druck von 763,5 
Mm. Die Verbrennung wurde wie gewöhnlich durchgeführt, 
indem der Körper durch einen Luftstrom (Sauerstoff und atmo- 
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sphärischer Luft) rerflüchtigt und als Oas Terbrannt wnrde. 
Das Calorimeter hatte den Wasserwerth 295794 GnxL, und die 
Berechnungsformebi werden dann 

D /* * i \ 2Ö57,4 . 264 , «0,6 (l^t + *t) <c . , 



9)==0,003^(^-r). 



Da die Temperatur des durch Luft verdünnten Dampfes 
ungefähr gleich der Lufttemperatur ist, wird yj hier eine fiast 
verschwindende Grösse. 



No. 


T 


<i 


t» 


3 


a 


*k 


*i 


St 













Min. 




Ute 


litar 




2526 


18,6 


16,505 


20,757 


9 


3,5670 


2,70 


1,76 


933260' 


2527 


18,7 


16,522 


20,754 


11 


3,5457 


8,25 


1,98 


934240 


2528 


18,1 


16,038 


20,211 


11 


3,5092 


3,25 


2,06 


931670 


2529 


18,0 


15,905 


20,199 


7,8 


3,6032 


2,90 


0,92 


932540 



Da der Mittelwerth 932930<' beträgt und die Temperatur 
des Dampfes sich zu etwa 2P herausstellt , so wird die Yer- 
brennungswärme des Diallyls 

/. C« Hio = 932820° für Dampf bei 18®; 

aus derselben folgt dann die Bildungswärme des Diallyls als 

Dampf bei 18« 

(C^ TTim _ / — 9260° bei constantem Druck, 
^ ' ' "" 1 — 11580 bei constantem Volumen. 



17. Acetylen^ C^V^* 

Schon im Band n, Seite 92 habe ich meine älteren Yer- 
suche über die Verbrennungswärme des Acetylens mitgetheilt; 
das benutzte Acetylen wurde durch partielle Verbrennung von 
Aethylen gebildet, von ammoniakaUscher Eupferlösung absor- 
birt und durch Chlorwasserstoff wieder ausgeschieden; das 
Gas wurde dann, mit atmosphärischer Luft und Sauerstoff ge- 
mischt, im Calorimeter verbrannt; das Besultat war eine Ver- 
brennungswärme von 310570° für ein Molecül. Diese im Jahre 
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1872 durchgeführte Untersuchung (ygl. Annalen der Physik 
und Chemie Band 148, Seite 368 ff.) habe ich neun Jahre 
später mit andern Apparaten wiederholt. 

Das für die später im Jahre 1881 durchgeführte Unter- 
suchung benutzte Acetylen wurde aus Aethylenbromid und 
Natronkalk dargestellt, die Eupferverbindung gebildet, und die- 
selbe mit Ghlorwasserstoffsäure zersetzt. Das Gas gab in der 
Elementaranaljrse 

1,8861 Grm. Kohlensäure 1 ^ ^ 
0,3883 Grm. Wasser 1 ^ ^'''^'' 

und die Verbindung darf deshalb wohl als rein angesehen wer- 
den. Die Verbrennung wurde mit Wasserstoff und Sauerstoff 
ausgeführt in der Seite 41 beschriebenen Weise; unter diesen 
Umständen brennt das Acetylen mit schwach leuchtender 
Flamme ohne Buss und ohne Absatz von Graphit in der 
Brennermündung. Die Berechnung der Versuche geschieht 
nach der Formel 

da der Wasserwerth des Calorimeters 2053,5 Gramm war; für 
9> ist zu setzen 

tp = 0,0029 .g (^-t^ + 0,36 — t\. 



No. 


T 


h 


ti 


\g 


<» 


h 













UiD. 


Gnmm 


Liter 


2530 


21,2 


18,260 


23,272 


9,0 


1,5371 


3,56 


2531 


21,4 


18,588 


23,875 


9,1 


1,7187 


3,55 


2532 


21,4 


18,582 


23,890 


8,1 


1,7122 


3,50 


2533 


21,4 


18,777 


28,565 


8,0 


1,4108 


3,50 



•dNo. 


B 


t 


h 




Hm. 








2530 


758,3 


21,35 


2,374 


2531 


768,8 


21,35 


2,374 


2632 


758,8 


21,45 


2,373 


2538 


768,3 


21,45 


2,373 



B 



310300« 
307150 
310510 
310130 



309520« 
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Der Mittelwerth, 30932(K, ist um 820« geringer als der 
im Band II, Seite 93 vorläufig mitgetheOte Werih 310340'; 
der Unterschied ist dadturch entstandeni dass ich die Tersache 
hier nach denselben PrinciiÄen wie bei allen anderen mit- 
getheilten Yerbrennmigsversnchen mngerechnet habe. — Die 
Versuche vom Jahre 1872 geben (siehe L c.) den Werth 310570^, 
und der Mittelwerth der beiden Yersuchsgrappen ist also 310050^. 
Die Yerbrennungswärme des Acetylens ist dann 

/. Ca H, = 310050« bei etwa 18^ 

und die Bildungswärme des Acetylens wird 

rC2 R^ =s I — 47770« bei constantem Dmck, 
^ ' ^ "" l — 47770 bei constantem Volumen. 



18. AUylen, CsH,. 

Das zu untersuchende Allylen wurde aus Monobrompropylen 
dargestellt, indem der Dampf dieses Körpers über schwach er- 
hitzten Kalk geleitet und das gebildete Gras von anmioniaka- 
lischer Eupferlösung absorbirt wurde; durch Zersetzung des 
ausgewaschenen gelbgrünen Niederschlages mit Ghlorwasser- 
stoffsäure wurde alsdann reines Allylen erhalten. Die Elementar- 
analyse des Gases gab 

1,7644 Grm. Kohlensäure \ , i. , ^ tt 
0,4775 Grm. Wasser 1 «»'«P'^^tend C, H,^ 

oder bis auf weniger als ein Procent der Wasserstoffmenge der 
Formel C3H4 entsprechend. 

Das mit dem Monobrompropylen isomere Allylbromid wird 
nicht in derselben Weise wie ersteres zersetzt, diente aber in- 
direkt zur Darstellung desselben. Allylbromid zersetzt sich 
nämlich sehr leicht und glatt in Fropylen durch Behandlung 
mit Zink und verdünnter Ghlorwasserstoffsäure; so lange Allyl- 
bromid zugegen ist, findet keine Wasserstoffentbindung statt. 
Die Analyse des gebildeten Propylens gab (vergl. Seite 66) 
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1,7693 Grm. Eohlensäure \ ^ l j ^ tt 
0,7200 „ Wasser } entsprechend C,H^,,. 

Das Propylen wurde von Brom absorbirt und das gebildete 

Propylenbromid durch alkoholische Ealilösung zersetzt Die 

Zersetzung vollzieht sich ohne Gasentwicklung, aber unter 

starker IWärmung, so dass ein Bückflusskühler nothwendig 

wird. Nach beendeter Beaction wird das Monobrompropylen 

abdestillirt, gewaschen und rectificirt Ich wählte diesen etwas 

weitläufigen Weg zur Darstellung von Propylenbromid, weil das 

käufliche, sogenanntes reines Propylenbromid, wahrscheinlich 

etwas Aethylenbromid enthielt» denn bei der Zersetzung durch 

alkoholische Ealilösung bildete sich Acetylen neben Monobrom- 

propylen, während das aus Allylbromid dargestellte sich in 

diesen Körper ohne Gasentwicklung umsetzt — 

Das Allylen wurde vor der Verbrennung mit dem doppel- 
ten Volumen atmosphärischer Luft und dem halben Volumen 
Sauerstoff gemischt Das Gemisch brennt alsdann in Sauer- 
stoff mit schwach leuchtender Flamme und ohne Graphit in 
der Brenneröffiiung abzusetzen. Zur Berechnung der folgen- 
den Versuche wird die Formel 



benutzt, indem 



2957,4.132 , 60,3 (^^ + Ä?,) <^ 
1 L 



a 



» 



9>=0,008.^('-4-^-2'Y 



So. ; T 



it 



a 



kt i 



B 



253417,2 
2535'! 7,4 



15,159 
16,677 



17,917 
18,121 



Min. 

14 
8 



Gramm 

2,2879 
1,2114 



Liter Liter 



3,6 
1,9 



1,15 
0,60 



467720« 
467370 



A, ist das Yolmnen der dem Allylen beigemischten Luft. 
Die Yerbrennongsvärme des Allylens ist demnach 

/. Cj H^ = 467550« . 

und die Bildongswärme desselben: 

_ j __„ _ I — 39650" bei constantem Druck, 
^ ' ' ~ l — 40530 bei constantem Volumen. 
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19. Dipropargyl^ CeH«. 

Durch die Güte des Entdeckers des Dipropargyls; Herrn 
Professor Louis Henry, kam ich in den Besitz einer hin- 
länglichen Menge reinen Dipropargyls. Der Körper war farb- 
los und siedete bei 84 — 86®; bekanntlich ändert der Siede- 
punkt dieses Eohlenwassersto& sich während der Bectification, 
denn es bildet sich stets eine geringe Menge eines condensirten 
Kohlenwasserstoffs, der als harziger Körper bei der Bectifica- 
tion zurückbleibt, so oft man auch die Bectification wiederholt 
Dieser harzige Körper ist, wie schon Henry beobachtete, 
sehr explosiv und zerschmettert oft das Gefäss, wenn die Becti- 
fication sich dem Schluss nähert. Das flir die calorimetrische 
Untersuchung benutzte Dipropargyl war frisch rectificirt; es 
wurde im Universalbrenner durch atmosphärische Luft ver- 
flüchtigt, so dass es russ&ei verbrannte ; die zur Verflüchtigung 
benutzte Gasmenge, die nicht mit Dipropargyldampf ganz ge- 
sättigt sein darf, ist in der Tabelle mit A, bezeichnet. Die 
Berechnungsformel wird 

2957,4 . 264 , 120,6 (k^ + *,) t^ 



R^{h-h + 9) 



a 



— Vc 



wenn 



(p = 0,0026 .ff f^-t^ + 0,55— t\ 



No. 


T 


'. 


t. 


ff 


. a 


*. 


*, 


E 













Hin. 


Ommm 


Lttar 


LItar 




2536 


19,35 


17,837 


19,668 


18 


1,6325 


2,9 


2,5 


882080« 


2537 


19,35 


17,815 


19,840 


18 


1,7978 


3,3 


2,05 


885590 


2538 


19,4 


17,522 


20,176 


19 


2,3621 


4,3 


2,5 


883170 


2539 


19,2 


17,418 


19,806 


18 


2,1315 


8,9 


2,6 


880690 



Der Mittelwerth giebt die Verbrennungswärme des Dipro- 
pargyls 

/. Ce He = 882880« für Dampf bei 18^, 

und daraus folgt die Bildungswärme des gasförmigen Dipro- 
pargyls bei etwa 18® 

rne TT6^ — / — 96040*' bei constantem Druck, 
^ ' ^ *" l — 97200 bei constantem Volumen. 
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Haloidyerbindimgeii. 



1. Die für Chloride benutzte üntersachungsmethode. 

Die meisten Chlorverbindungen der Alkoholradikale sowie 
die übrigen Chlorsubstitutionsproducte der Kohlenwasserstoffe 
verbrennen ohne Schwierigkeit im Sauerstoff; wenn im Mole» 
cül eine grössere Anzahl Wasserstoffatome als Chloratome ent» 
halten sind; aber auch die übrigen Verbindungen lassen sich 
im Sauerstoff verbrennen; wenn man den Dampf derselben mit 
Wasserstoff mischt 

Schon im zweiten Bande dieses Werkes Seite 339 ff. habe 
ich die von mir benutzte Methode zur Bestimmung der Bil- 
dongswärme von Verbindungen wie Kohlenstofftetrachlorid, 
PerchloräthaU; Chloroform u. s. w. durch Verbrennung der- 
selben mit Wasserstoff und Sauerstoff beschrieben und die 
Resultate bezüglich der beiden ersten Körper, für welche eine 
Bestimmung der Bildungswärme bis dahin als unerreichbar 
schien, mitgetheilt. 

Ohne auf die Einzelheiten der Methode, die auch zur Ver- 
bremmng anderer stark kohlenstoffhaltiger Verbindungen An- 
wendung findet und deshalb auch oben Seite 41 besprochen 
worden ist, einzugehen, will ich hier nur daran erinnern, dass 
der zu verbrennende Körper, im XJniversalbrenner erhitzt, durch 
Wasserstoff vergast wird, und zwar wird die Temperatur so 
ger^elt^ dass das durch die Brennöffnung ausströmende Gas- 
gemenge russfrei ohne Absatz von Graphit verbrennt. Das für 
jeden Versuch benutzte Volumen Wasserstoff ist stets dasselbe^ 
und die dem Calorimeter durch die Verbrennung desselben zu- 
gefthrte Wärmemenge lässt sich also genau berücksichtigen 
(siehe Seite 42). 

Zu den unmittelbar brennbaren Chlorverbindungen (ausser 
Carbonylchlorid, dessen Verbrennungswärme schon Band ü, 
Seite 362 ff. besprochen worden ist) gehören nur drei bei ge- 
wöhnlicher Temperatur gasförmige Körper, nämlich Methyl- 
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Chlorid, Aethylchlorid undVinylchlorid; dieselben können 
also vom Quecksilbergasometer aufgenommen und als Gase 
verbrannt werden; aber nur das Methylchlorid lässt sich un- 
gemischt verwenden, die beiden anderen Gase müssen vor der 
Verbrennung verdünnt werden, weil sie sonst bei der Ver- 
brennung Graphit in der Brennöfihung absetzen. Zur Ver- 
dünnung der Gase benutze ich ein Gemisch von Sauerstoff und 
Stickstoff, welches 40 — 50 Procent des ersteren enthalt, und 
der zu verbrennende Körper wird mit etwa dem gleichen Volu- 
men im Gasbehälter verdünnt; alsdann bietet die Verbrennung 
durchaus keine Schwierigkeit dar. 

Die übrigen Verbindungen, welche bei der Lufttemperatur 
von etwa 18® flüssig sind — Monochlorpropylen doch aus- 
genommen, weil es bei etwa 23® siedet und deshalb leicht 
mit Sauerstoff gemischt als gasförmig verbrannt werden kann — , 
werden im TJniversalbrenner erwärmt und durch einen, eben- 
falls 40 — 50 Frocent Sauerstoff enthaltenden Luftstrom vergast. 
Da sowohl die bekanntlich durch einen elektrischen Strom be- 
wirkte Erwärmung, ebenso wie die Geschwindigkeit des Luft- 
stromes genau regulirt werden kann, so ist es leicht, ein 
solches Verhältniss zwischen Dampf und Luft hervorzubringen, 
dass die Verbrennung in zweckmässiger Weise verläuft; wenn 
die Begulirung stattgefunden hat, so bleibt das Mischungs- 
verhältniss von einem Versuche zum andern ganz constant 

Die Zufuhr von Sauerstoff zum Galorimeter wird in diesen 
me in allen übrigen Versuchen so geregelt, dass etwa die 
Hälfte des Sauerstoffs als solcher mit den Verbrennungspro- 
ducten gemischt aus dem Galorimeter wieder austritt. 

Bei normaler Verbrennung sollte sich nur Kohlensäure, 
Wasser und Chlorwasserstoff bilden; da der Verbrennungsraum 
stets mit zehn Gramm Wasser beschickt wird, so bildet sich 
eine Lösung von Chlorwasserstoff im Wasser. Die gesammte 
Chlormenge des brennenden Körpers wird aber niemals ganz 
zu Chlorwasserstoff, besonders dann nicht, wenn der brennende 
Körper arm an Wasserstoff ist; ein Theil desselben tritt stets 
als freies Chlor hervor, denn Sauerstoff zersetzt gasformigen 
Chlorwasserstoff um so leichter, je weniger Wasserdampf zu- 
gegen ist. Deshalb ist die Menge des Chlors verhältnissmässig 
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grösser für Methylchlorid als für die höheren homologen Glieder; 
die Verbrennung von Methylchlorid gab 6,5 Procent der ganzen 
Chlormenge als freies Chlor, Aethylchlorid dagegen nur 4, Pro- 
pylchlorid 2,5 und Isobutylchlorid 0,2 Procent ; Aethylenchlorid 
gab sechs Procent der Chlormenge, während das entsprechende 
Aethylchlorid nur vier Procent derselben als freies Chlor 
Ueferte u. s. w. 

Mit der Kohlensäure strömt demnach stets etwas Chlor 
aus dem Calorimeter aus, aber auch eine geringe Menge von 
gasförmiger Chlorwasserstoffsäure entweicht aus demselben 
ohne vom Wasser absorbirt zu werden. 

Um die Berechnung der Wärmemenge für die normale 
Verbrennung durchfähren zu können, muss nun nothwendig 
die Menge des in jedem dieser drei Zustände auftretenden 
Chlors ermittelt werden. Deshalb werden die aus dem Calori- 
meter austretenden Gase durch eine Absorptionsröhre gefuhrt, 
welche mehrere, durch etwas gereinigte Baumwolle getrennte 
Schichten von festem, gepulvertem nicht ganz trocknem Jod- 
kalium enthalt; durch dasselbe wird das freie Chlor und ein 
Theil des gasförmigen Chlorwasserstoffs absorbirt. Alsdann 
treten die Gase in einen Liebig'schen Eugelapparat, welcher 
mit einer zehnprocentigen JodkaUumlösung gefüllt ist, hinein; 
der Lösung wird für jeden Versuch 0,00005 Mol. unterschweflig- 
saures Natron zugefügt; denn da die Lösung wesentlich nur 
dazu dient, um den vom Gasstrom aufgenommenen Joddampf 
and etwas Chlorwasserstoff zurückzuhalten, so wird sie durch 
den Znsatz des unterschwefligsauren Salzes zu einer ControUe 
für die vollständige Absorption; gewöhnlich bleibt die Lösung 
ungefärbt. Schliesslich geht die Luft durch den Trocken- 
apparat zu den Seite 18 ff. besprochenen Absorptionsapparaten 
f&r Kohlensäure fort und von diesen zum Aspirator. 

Nach Beendigung des Verbrennungsversuches wird die ge- 
bfldete Lösung von Chlorwasserstoff des Yerbrennungsraumes 
angehoben und letzterer, sowie die etwa 1,8 Meter lange 
spiralförmige Bohre, welche wie die Yerbrennungskammer 
ganz aus Platin dargestellt ist, mit Wasser wiederholt aus- 
gespült Die gewonnene Flüssigkeit enthält nun alle im 
Calorimeter absorbirte Chlorwasserstoffsäure, sowie auch eine 



80 I>ie Daten der experimentellen Untenachangen. 

Spur von Chlor gelöst, welche letztere durch Zusatz von einigen 
lYopfen Jodkaliomlösung und mit unterschwefligsaurem Natron 
titrirt bestimmt wird; die Menge des fireien Chlors beträgt ge- 
wöhnlich nur etwa 0,00004 Atome fttr jeden Versuch. Als- 
dann wird die Flüssigkeit mit Lackmus versetzt und mit Natron- 
lösung titrirt; die Menge der in derselben enthaltenen Chlor- 
wasserstoffsäure, in Molecülen ausgedrückt, wird durch Qq be- 
zeichnet, entspricht folglich g^ Atomen Chlor. 

Der Inhalt der Absorptionsapparate mit Jodkalium wird 
entleert und die Leitungsröhren ausgespült; die Menge des 
freien Jod wird durch unterschwefligssaures Natron gemessen; 
dieselbe, in Atomen ausgedrückt, giebt also diejenige des freien 
Chlors; diese wird, um die im Calorimeter nacJigewiesenen 
höchst geringen Mengen Chlor yermehrt, in der Folge mit q 
bezeichnet werden. 

Nach der Titrirung des Jods wird die Flüssigkeit mit 
Lackmustinctur versetzt und die freie Säure titrirt; ihre Menge, 
in Molecülen ausgedrückt, ist das g^ der Tabellen; dieser Theil 
der Säure ist also gasförmig aus dem Calorimeter ausgetreten. 

Die so gefundenen drei Werthe Qq^ q und g^ werden nun 
für die Berechnung der Wärme der normalen Verbrennung, 
bei welcher Kohlensäure und Chlorwasserstoff als gas- 
förmig, dagegen das Wasser als flüssiger Körper angenom- 
men werden, benutzt 

Die drei Werthe bieten aber auch ein sehr willkommenes 
Mittel zur Beurtheilung der Beinheit der benutzten Körper; 
denn die Summe (Po + (^ + 9i) gi^^^ i^ Atomen ausgedrückt, 
die totale Chlormenge des verbrannten Körpers und entspricht 
demnach der ebenfalls gemessenen Menge Kohlensäure, welche, 
in Grammen ausgedrückt, in den Tabellen mit a bezeichnet 
wird. Zwischen diesen beiden Grössen muss ein einfaches 
Verhältniss bestehen; denn die Verbrennung der Verbindung 
Ca Hj, Clc giebt a . 44 Granmi Kohlensäure für jede c Atome 
Chlor, und folglich muss das Verhältniss 

bestehen, falls der untersuchte Körper rein gewesen ist. 
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Die benutzte Methode giebt also gleichzeitig 
eine quantitative Bestimmung des Gehalts an Kohlen- 
stoff und Chlor in der verbrannten Menge des unter- 
suchten Körpers. Mit welcher Schärfe man unter solchen 
Umständen die Beinheit der Körper nachweisen kann, geht 
aus den die Versuchsdaten enthaltenden Tabellen hervor. So 
wurde in zwei Versuchen mit Propylchlorid 4,8911 Gramm 
Kohlensäure gebildet, während die Bestimmung der Chlor- 
menge folgende Werthe gab: 

im Calorimeter als Chlorwasserstoff, Qq = 0,03573 Atome Chlor 
ausserh. desselb. als Chlorwasserstoff, g^ = 0,00032 „ ,, 

„ Chlor, Q = 0,00093 „ „ _ 

-5;() = 0,03698 Atome CÜor. 

Nun enthält das Propylchlorid, Cg B^ Cl, für jedes Atom Chlor 
drei Atome Kohlenstoff; die oben gefundenen 4,8911 Gramm 
Kohlensäure entsprechen folglich 

^P^ = 0,03705 Atomen Chlor, 

welcher Werth mit dem direkt gefundenen bis auf zwei pro 
Mille übereinstimmt 

Bei Isobutylchlorid, C^H^Cl, wurde in zwei Versuchen 
5,2665 Gramm Kohlensäure gebildet; dieses Gewicht ent- 
spricht also 

^ßrr = 0,02992 Atomen Chlor; 

gefunden wurde 

(>o = 0,02898 Atome Chlor 

öj = 0,00025 „ „ 

g = 0,00071 „ „_ 

^g = 0,02994 Atome Chlor, 

d. h. völlig mit der aus der Kohlensäuremenge berechneten 
übereinstimmend, was flir die Beinheit des Körpers, dann aber 
auch für die vollständige Verbrennung desselben bürgt 

So zeigten auch die Versuche, wie schwierig es ist, Methyl- 
chlorid und Aethylchlorid ganz rein zu erhalten; denn es ist 
denselben stets eine grössere oder geringere Menge des ent- 
sprechenden Aethers beigemengt. Ein aus der rühmlich bekannten 

Tkomitn» Tlmmodiemiicha üntonaohongen. IV. 6 
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Fabrik von Eahlbaum bezogenes Methylchlorid enthielt 
0,0998 MoL Dimethyläther, CH3.O.CH3, auf ein Mol. CH3CI; 
ein anderes in meinem Laboratorium durch Zinkchlorid, Chlor- 
wasserstoff und Alkohol dargestelltes und durch concentrirte 
Schwefelsäure gereinigtes Product enthielt auf jedes Molecül 
0,0203 MoL CH5 . . CH5. Sogar bei der Zersetzung von Alko- 
hol durch Phosphorpentstchlorid bildet sich Aether, obgleich in 
geringer Menge; ein in dieser Weise dargestelltes Aethylchlorid 
enthielt auf jedes Molecül 0,008 MoL Diäthyläther (ygL die 
unten folgenden Specialuntersuchungen). Selbstverständlich 
muss bei der Berechnung der Yerbrennungsversuche mit 
solchen Körpern der Einfluss der Beimischungen berücksichtigt 
werden; wie wir aber später sehen werden, ist der Einfluss 
nur gering, weil die Yerbrennungswärme der Chlorverbindungen 
und der Aether auf gleiche Eohlenstoffinenge reducirt und unter 
den Tersuchbedingungen nur wenig verschieden sind. — 

Da in diesen Versuchen zur Bestimmung der Yerbrennungs- 
wärme der Haloidverbindungen zwei Liebig'sche Absorptions- 
apparate, einer fiir Chlor und der andere für Kohlensäure be- 
nutzt werden, so muss besonders dafür gesorgt werden, dass 
keine Schwankimg des Luftdrucks im Yerbrennungsraume statt- 
findet Dieses wird in der schon Seite 7 K beschriebenen Weise 
erreicht, indem die LufUeitungsröhren zwischen dem Calori- 
meter und dem ersten Absorptionsapparate an zwei Stellen 
am besten durch Einpressen eines kleinen Stöpsel von Baum- 
wolle in die Glasröhre verengt werden. — Bei allen Yer- 
suchen mit den Haloidverbindungen sind Kautschukröhren 
möglichst zu vermeiden. 



2. Formeln für die Berechnung der Yersuche 

mit Chloriden. 

Die Berechnung der Yerbrennungswärme der Chlorverbin- 
dungen aus den Beobachtungen geschieht nach den schon 
Seite 27 S. entwickelten Hauptformeln. Da aber die Yer- 
brennungsproducte hier verschiedene sein können, indem ausser 
Kohlensäure und Wasser auch Chlorwasserstoff theils als 
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wässrige Lösung, theils gasförmig, sowie auch gasförmiges Chlor 
als Verbrennungsproducte auftreten können und zwar in 
wechselnder Menge, so muss die Berechnung so gefuhrt wer- 
den, dass sie stets vergleichbare Resultate giebt. Am zweck- 
massigsten scheint es, die Yerbrennungswärme für diejenige 
Verbrennung zu suchen, welche alles Chlor als gasför- 
migen Chlorwasserstoff erscheinen lässt, während der Rest 
des WasserstoflFs flüssiges Wasser bildet. Für eine Verbindung 
mit der Molecularformel CaH^Clc werden also 

a Mol. gasförmige Kohlensäure, 
c Mol. gasförmiger Chlorwasserstoff, 

-^ Mol. flüssiges Wasser 

durch die Verbrennung gebildet; ist die Anzahl der Chloratome 
grösser als diejenige der Wasserstoffatome, d. h. c grösser als 
Ä, so wird der fehlende Wasserstoff als freier Wasserstoff an 
der Verbrennung theilnehmend gedacht. 

Der Verbrennungsraum ist flir jeden Versuch mit zehn 
Granmi Wasser beschickt und wird der grösste Theil des 
Chlorwasserstoffs von diesem absorbirt. Die durch die Ab- 
sorption entbundene Wärme ist sowohl von der Menge des 
Chlorwasserstoffs als von der Concentration der entstandenen 
Lösung abhängig. Nach meinen Versuchen (Band IQ, Seite 
11—13 und 68—72) beträgt die Wärmetönung der Absorption 
von einem Molecül gasförmigen Chlorwasserstoffs durch 5 Mole - 
cüle Wasser 

(Ha^^H^O) = 17355<^ — i^??5!. 

Wenn nun im Verbrennungsversuche x Molecüle Wasser ge- 
bildet werden, so ist die ganze Wassermenge des Verbrennungs- 
raumes, in Molecülen ausgedrückt, 

"IT"* 
Werden femer von dieser Wassermenge q^ Molecül Chlor- 
wasserstoff absorbirt, so wird die Wassermenge auf ein Mol. 
Chlorwasserstoff berechnet 

10 + ar 



s =a 



18 . ^0 ' 
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und die durch Absorption des ChlorwasserstoflFs entbundene 
Wanne 

Po (HCl , ^ H« 0) = Po . 17355« - po» 1 1980 . j^. 

Nun kann man die im Versuche gebildete Wassermenge oder 
X durchschnittlich gleich ein Gramm setzen — der Einfiuss 
derselben ist überhaupt nur gering — und folglich wird die 
Absorptionswärme 

Pol7355<^ — (>o'-19603^ 

Ein Theil des Chlors der verbrennenden Verbindung ist 
als jfreies Chlor in den Verbrennungsproducten enthalten, wäh- 
rend der Wasserstoff, welcher mit diesem Antheil der Chlor- 
menge ChlorwasserstoflF gebildet haben sollte, sich mit Sauer- 
stoff zu Wasser verbunden hat. Für jedes Atom freies Chlor 
ist demnach ein halbes Molecül Wasser mehr und ein Molecül 
Chlorwasserstoff weniger als bei der normalen Verbrennung 
gebildet; die Wärmetönung ist demnach um 

j (H2 , 0) — (H , a) = J . 68360<^ — 22000<' = 12180« 

vermehrt worden. Wenn nun im Versuche q Atome freies 
Chlor gebildet werden, so wird dadurch die Wärmemenge um 

p. 12180° 

erhöht. Die ganze Wärmemenge, welche theils durch Absorp- 
tion von Chlorwasserstoff, theils durch das Auftreten von freiem 
Chlor dem Calorimeter zugeführt wird, erreicht für jeden Ver- 
such den Werth 

Po . 17355° — Po* . 19608° + p . 12180°. 

Wird die Chlormenge nicht für jeden Verbrennungsversuch be- 
sonders bestimmt, sondern für zwei oder mehrere mit dem- 
selben Körper durchgeführten Verbrennungsversuchen gemein- 
schaftlich gemessen, jedoch die Wassermenge des Verbren- 
nungsraumes für jeden Versuch erneuert, so wird die totale 
Wassermenge für n Versuche gleich n (10 + y), und folglich 
wird dann die Wärmemenge 

P= Po 17855° — po2^ + p. 12180° (28) 
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Beträgt der Wasserwerth des Calorimeters inclusive der 
zehn Gramm Wasser des Verbrennungsraumes 2957,4 Grm., so 
wird durch P eine Temperaturerhöhung von p Graden hervor- 
gebracht und zwar ist 

^ = 29B?j = 5'S''Po-¥-(>o* + 4,12p ...(29) 

Wenn alles Chlor des verbrannten Körpers als gasformiger 
Chlorwasserstoff das Calorimeter verlassen hätte, so wäre die 
Temperaturerhöhung um p niedriger gewesen. 

Nach den üblichen Bezeichnungen (vgl. Seite 27 ff.) wird die 
Temperaturerhöhung des Calorimeters durch (^2 — ^1) ausge- 
drückt; berichtigt für den Einfluss der Luft wird dieselbe 
(^2 "~ ^1 + y)* Wenn nun von diesem Werthe die Grösse p 
abgezogen wird, so folgt 

[t2 — h + 9—P)^S (30) 

als die Temperaturerhöhung, welche der Verbrennungsprocess 
hervorgebracht haben würde, wenn alles Chlor als gasförmiger 
Chlorwasserstoff den Calorimeter verlassen hätte. Die schliess- 
liche Formel der Berechnung wird übrigens conform der schon 
Seite 37 angegebenen Formel für die Verbrennung des Körpers 
C^ Hj Clc 

R^{f^ — t^ + (p_^):iiiljL£+o, + ;t — t// . . . (31) 

oder auch, und zwar etwas bequemer für die Benutzung der- 
selben, 

R=-[h — t^ + cp + v—p)'^^^^^ + l — ^p . . . (32) 
wo dann, vgl. Seite 37 

_ a _ 20,1 . jk^ + k,) t^ 

^ "■ ^ • 44:^ - 447:4 

gesetzt wird. Wenn A gleich 2957,4 Grm. ist, so wird 
Ä=:(^2— ^+(p+0,000155(Äi + Ä2)4— i^)— -^i^^ +A— t// (33) 



a 



Für gasförmige Körper giebt daher R die Verbrennungs- 
wärme derselben bei der Temperatur des Versuches. Für 
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dampfltörmige Verbindungen ist aber R diejenige bei der Tem- 
peratur des verbrannten Dampfes; wie aus dieser die Ver- 
brennungswärme für eine Temperatur des Dampfes von 18^ 
berechnet wird, habe ich schon Seite 39 angegeben. 

In allen Versuchen, bei denen die Verbrennung ohne Be- 
nutzimg von Wasserstoff durchgeführt wird, ist der Wasser- 
werth des Calorimeters oder A gleich 2957,4 Gramm. 

Aus der Verbrennungswärme des Körpers folgt die Bil- 
dungswärme desselben in bekannter Weise. Wenn /. Ca H«, Clc 
die Verbrennungswärme des Körpers C« H^ de bezeichnet, vor- 
ausgesetzt, dass durch die Verbrennung a Molecüle Kohlensäure, 

c Molecüle gasförmiger Chlorwasserstoff und -^ Molecüle 

flüssiges Wasser entstehen, so wird die Bildungswärme des 
Körpers bei constantem Druck 

(C- , W , CP) = a (C , 0«) + ^' (H^0) + c(H,Cl)-/.CaH5Clc (34) 

und die bei constantem Volumen ist dann um {b + c — 2) 290*^ 
geringer. Wenn die Verbrennungswärme /.CaH^CU flir den 
Körper im gasformigen Zustand bei 18^ angegeben ist, so folgt 
auch die Bildungswärme der Körper fiir denselben Zustand. 



a) Chloride mit einem Atom Chlor. 

3. Hethylchlorld, CH» Cl. 

Die experimentellen Daten der Versuche über Methyl- 
chlorid sind in der nebenstehenden Tabelle gegeben. Die Ver- 
suche No. 2540 — 2541 wurden mit einem aus der Fabrik von 
Kahlbaum bezogenen Präparat angestellt, welches auf ein 
Molecül Methylchlorid 0,0998 Molecüle Dimethyläther enthielt; 
die Versuche No. 2542—2543 dagegen mit einem Präparat, 
das aus Methylalkohol, durch Zinkchlorid und Chlorwasserstoff 
dargestellt und durch concentrirte Schwefelsäure gereinigt 
war; letzteres enthielt fär jedes Molecül Methylchlorid 0,0203 
Molecüle Dimethyläther. Mit jedem Präparate wurden zwei 
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No. 


2540 


2541 


2542 


2543 


k 
9 


3,20 Lit;3,36 lit 

2,1653 Grj2,1618 Gr. 

13 Min. 13,5 Min. 


3,55 Lit 

2,0614 Gl- 

14 Min. 


3,45 Lit. 
2,1754 Gp. 
13,5 Min. 

18,4' 

17,238 

20,215 


T 


18,9» 

17,466 

20,432 


19,0» 

17,528 

20,508 


18,2° 

16,860 

19,684 




2,966 
0,002 


2,980 
0,001 


2,834 
0,003 


2,977 
0,013 


d 


2,968 


2,981 


2,837 


2,990 




0,07664 Atome 
0,00391 „ 
0,00126 „ 


0,07894 Atome 
0,00604 „ 
0,00746 „ 


44 
m 
«1 


0,08181 Atome CUor 
0,09812 Mol. CO, 
1,1997 


0,09244 Atome CUor 
0,09619 Mol. CO, 
1,0406 


2d 

•-0^165.<.^i 

-P 


5,910" 

0,020 

-0,447 


5,827» 

0,021 

-0,468 


S 


5,022» 


5,380» 


2967,4.i- 


199620' 
- 110 


172120- 
- HO 



Für 9> ist hier 0,0 



-T] xa setzen. 
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Verbrennungsversuche durchgeführt, die Kohlensäure wurde bei 
jedem Versuche besonders bestimmt und ihre Menge tmter a 
in die Tabelle eingetragen; die Qdormenge wurde dagegen ge- 
meinschaftlich für je zwei Versuche gemessen. In der Tabelle 
wie in den später folgenden bezeichnet Qq die Anzahl Chlor- 
atome, welche als Chlorwasserstoff von dem Wasser im Ver- 
brennungsraume absorbirt wird; das Wasser wurde für jeden 
Versuch erneuert, beträgt also im Ganzen 20 Gramm flir zwei 
Versuche; q^^ bezeichnet die als gasformiger Chlorwasserstoff 
aus dem Calorimeter entweichende Anzahl Atome Chlor, und 
Q die Anzahl Atome Chlor, welche als freies Chlor durch die 
Verbrennung entwickelt wurden. Nach der oben angegebenen 
Formel (29) berechnet man die Temperaturerhöhung, welche 
das Calorimeter dadurch erlitten hat, dass nicht die ganze 
Chlormenge des verbrannten Körpers als gasformiger Chlor- 
wasserstoff entwickelt worden ist, sondern dass ein Theil des- 
selben vom Wasser des Verbrennungsraumes absorbirt wird, 
während ein anderer Theil als freies Chlor entweicht; diese Tem- 
peraturerhöhung ist in der Tabelle (vorige Seite) mit p bezeichet 
Da das Methylchlorid im Molecül ein Atom Chlor ent- 
hält, so giebt die Sunmie {Qo + g + Qi) die Anzahl der ver- 
brannten Molecüle Methylchlorid, das m^ der Tabelle. Die 
entsprechende Wärmemenge folgt aus der Formel 

F= {:Sd + 0,000155 tc2!k —p) ??^ — ^h 

und man findet dann für die erste Versuchsgruppe 199510^ 
für die zweite 172010°. Ein Theil dieser Wärmemenge rührt 
aber von der Verbrennung des beigemischten Dimethyläthers 
her, dessen Menge aus einer Vergleichung der gebildeten 
Kohlensäure und der gefimdenen Chlormenge, welche inMole- 
ctilen Kohlensäure und Chlorwasserstoff ausgedrückt respective 

m = -^ und m^ = S .Q 

sind. Da nun ein Molecül Dimethyläther zwei Atome Kohlen- 
stoff enthält, so folgt, dass jedes Molecül CHg Cl 

i f ^ _ l) Molcüle CH3 . . CH3 

2 V^i / 
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beigemischt gewesen ist. Da femer die Verbrennungswärme 
des Dimethyläthers nach meinen miten folgenden Versuchen 
349360® beträgt, so muss von der oben gefundenen Wärme- 
menge ein entsprechender Theil für die Verbrennung des 
Dimethyläthers abgezogen werden, und man findet dann die 
wahre Verbrennungswärme des Methylchlorids aus der Formel 

oder nach den Daten der Tabelle 

^ ^ r 199510° — 0,1997 . 174680° = 164630°, 
1 172010 — 0,0406 . 174680 = 164920. 

Die beiden Gruppen geben demnach dasselbe Resultat; die 
Verbrennungswärme des Methylchorids wird 164770°. Uebrigens 
hat die Anwesenheit von Dimethyläther nur einen höchst ge- 
ringen Einfluss auf die Verbrennungswärme, wenn sie aus der 
Menge der gebildeten Kohlensäure berechnet wird; denn die 
Verbrennungswärme des Dimethyläthers ist flir jedes gebildete 
Molecül Kohlensäure nur wenig von derjenigen des Methyl- 
chlorids verschieden, wenn, wie in den Versuchen, ein Theil 
des Chlorwasserstoffs durch das Wasser des Verbrennungs- 
raumes gelöst wird. 

Aus der Verbrennungswärme folgt nun die Bildungswärme; 
der chemische Process, welcher der gefundenen Verbrennungs- 
wärme entspricht, ist 

CH3CI + O3 = CO2 -I- H2O + HCl, 

und folglich wird zufolge Formel 34 Seite 86 

(C,H8,C1) = (C,02) + (HSG) + (H,C1)— 164770°. 

Nach den bekannten Werthen resp. 96960°, 68360° und 22000° 
(vgl. Band 11, Seite 397 ff.) wird die Bildungswärme 

(C H' CD = 1 22550° bei constantem Druck, 

121970 bei constantem Volumen. 
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4. lethylchlorid, C2H5CI. 

Aethylchlorid ist bei gewohnlicher Temperatur gasförmig 
und konnte folglich als Gas verbrannt werden. Um eine russ- 
freie Verbrennung desselben zu erzielen, war es nothwendig, 
das Gas mit etwa dem gleichen Volumen Lufk (40 Procent Sauer- 
stoff und 60 Procent Stickstoff) im Gasbehälter vor der Ver- 
brennung zu mischen; das Volumen ist in der Tabelle mit k^ 
bezeichnet. 

Die Verbindung wurde, um sie mögUchst frei von Diäthyl- 
äther zu erhalten, aus Aethylalkohol und Phosphorpentachlorid 
dargestellt, gewaschen, von Alkohol absorbirt, aus diesem mit 
Wasser verdrängt und durch concentrirte Schwefelsäure ge- 
trocknet. Die Analyse zeigte doch, dass ein kleiner Best von 
Aether zurückgehalten war, denn das Product enthielt auf ein 
Molecül Chlorid 0,0080 Molecül Diäthyläther , wie aus den 
Daten der unten folgenden Tabelle hervorgeht. Die Berech- 
nung wird in der unter Methylchlorid besprochenen Weise 
geführt. 



No. 


2544 


2546 


a 
9 


3,00 Litr. 
0,52 

2>10.5 Grm. 
12 Min. 


3,06 Litr. 
0,53 

2,3551 Grm. 
12 Min. 


T 


19,4» 

18,005 

20,979 


19,8» 

17,811 

20,839 


ff 


2,974 
0,021 


3,028 
0,019 


d 


2,995 


3,047 


9o 
9 


0,04857 A1 

0,00217 

0,00145 


Lome Chlor 
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88 



m 



0,05219 Atome Chlor 
0,05302 Mol. Kohlensäure 

1,0160 



2S 
0,0001 55 ^,.^Ä 

—P 


6,0420 
0,022 
— 0,286 


S 


5,778» 


2957,4.- 
i(; 1)659600« 


327420« 

— 210 

— 5280 


R 


321930« 



Für (p haben wir hier 0,0027 .ff y^^j^ + 0,56 - t] zu setzen. 

In beiden Versuchen zusammen wurden 4,6656 6rm. oder 
2.0,05302 Mol. Kohlensäure gebildet, während die totale 
Ghlormenge JS.g nur 0,05219 Atomen entsprach; der Körper 
enthielt also auf jedes Atom Chlor 2.1,0160 Atome Kohlen- 
stoff anstatt zwei Atome, folglich auf jedes Molecül Aethyl- 
Chlorid 0,0080 Mol. Diäthyläther. Die Verbrennungswärme 
dieses Körpers ist 659600*^ flir den gasförmigen Zustand, und für 
0,008 Molecüle desselben wird deshalb 5280^^ abzuziehen sein. 

Die Verbrennxmgswärme des gasförmigen Aethylchlorids 
wird, wenn die Producte wie angenommen Kohlensäure, Chlor- 
wasserstoffgas und flüssiges Wasser sind, 

/.CaH5Cl=::321930S 

und da die Verbrennungsproducte eine Bildungswärme von 

2 (C,0*)« 193920« 
2(H«,0)= 136720 }=352640<' 
(H,a)= 22000 
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besitzen, so wird die Bildungswärme des gasförmigen Aethyl- 
Chlorids 

(Ci TT5 ^^ — /^^'^^^ ^®^ constantem Druck, 
' ' ^"129550 bei constantem Volumen. 



5. Propylchlorid, C3H7CI. 

Das Propylchlorid siedete bei 46,7® und 753,5 Mm. Druck, 
und aus der Verbrennung desselben geht hervor, dass der 
Körper als rein anzusehen ist. Die in den beiden Ver- 
brennungsversuchen gebildete Menge Kohlensäure ist 4,8911 
Gramm und entspricht 0,03705 Molecülen Propylchlorid; die in 
denselben Versuchen gefundene Chlormenge der Verbrennungs- 
producte oder ^,g ist 0,03698 Atome und stimmt also bis auf 
weniger als zwei pro Mille mit der aus der gebildeten Kohlen- 
säure abgeleiteten Zahl. 

Das Propylchlorid wurde im Universalbrenner durch TJeber- 
leitung von 40 Procent sauerstoffhaltiger Luft {k^) verflüchtigt 
und wie gewöhnlich in SauerstoflF verbrannt Für cp ist hier 

wie fiir Aethylchlorid 0,0027 .ff. f^-±^ + 0,56— rj zu setzen. 



No. 


2546 


2547 


h 
tt 

9 


2,70 Litr. 
0,67 

2,4006 Gm. 
11 Min. 


2;70 Litr. 
0,75 

2,4905 Gm. 
11 Min. 


T 


19,1» 

17,151 

20,201 


19,1« 

16,916 

20,069 


'P 


3,050 
0,004 


3,153 
0,004 


d 


3,054 


3,157 
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2957,4.- 



No. 


■ 

2546 2547 


Co 
Q 


0,03573 Atome Chlor 

0,00093 

0,00032 




0,03698 Atome Chlor 
0,03705 Mol. Kohlensäure 


2d 
0,000155 t» -i'Ä 

-P 


6,211» 
0,020 
- 0,209 



6,022« 



480630*^ 

-320 
- 20 



R, 



480290* 



Die Berechnung (vgl. Seite 87 flf.). fuhrt zu einer Temperatur 
des Dampfes etwa 20® unter dem Siedepunkte, also 21,7®. Auf 
18® reducirt wird die Verhrennungswärme um 3,7.23,8° ge- 
ringer; wir setzen deshalb die Verbrennungswärme des Propyl- 
chlorids bei 18® 

/• P TT n -i 480890<' für Dampf beim Siedepunkt, 
•^•^3 ^^^""1480200 für Dampf bei 18®. 

Die Bildungswärme des gasförmigen Propylchlorids bei 
18® wird dann 

/P3 TT? ^^ — / ^'^'^^^^ ^®^ constantem Druck, 
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6. Isobatylchlorid, C^H^Cl. 

Der untersuchte Körper siedete unter einem Luftdruck von 
765,4 Mm. bei 68,5^, corr. 69,P. Die Verbrennung im Calori- 
meter wies die Reinheit des Körpers nach; denn in zwei Ver- 
suchen wurden 5,2665 Grm. Kohlensäure gebildet, welche 
Menge 4 . 0,02992 Mol. Isobutylchlorid entspricht, während die 
Summe der Chlormenge der Producte oder 2 q gleich 0,2994 
Atome Chlor (vgl die Tabelle) ist. Der Körper wurde wie 
gewöhnlich im TJniversalbrenner durch 40 Procent Sauerstoff 
enthaltende Luft vergast. Li der Berechnung ist 



(f ^ 0,003 .^. f^L+A + 0,31 — r^ 



zu setzen. 



No. 




2549 



a 

9 



'" = -^•176 



2,18 Litr. 
1,40 

2,0710 Grm. 
11 Min. 



2,80 litr. 
1,59 

3,1955 Grm. 
13 Min. 



T 

k 


19,0» 

17,449 

20,040 


18,9» 

16,739 

20,751 




2,591 
0,001 


4,012 
0,006 


d 


2,592 


4,018 


Po 

Q 

Pi 


0,02898 Atome Chlor 

0,00071 

0,00025 



0,02994 Atome Chlor 
0,02992 MoL C^HjCl 
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No. 


2548 


2549 


2.d 
0,000155 /;,^d 

-P 


6,610» 

0,024 

0,170 


S 




6,4640» 






2957,4 ^ 

-24 




638! 

— i 


360« 

J30 
}10« 






R, 




6385 







Der gefundene Werth entspricht einer Temperatur des 
Dampfes von etwa 28®. Wird die Molecularwärme desselben 
gleich 30« gesetzt, so folgt für die Verhrennungswärme 

/• r TT n _/ 639420« für Dampt beim Siedepunkt, 
^^^^1637910 für Dampf bei 18^ 

und folglich wird die Bildungswärme für gasformiges Isobutyl- 
chlorid bei 18® 

4(C,0«)+4(HS0)+(H,C1)— /.C^Hg Gl = 683280«— 637910« 
oder 

rP4 TT» n^ — 1^^^*^^^ ^^^ constantem Druck, 
V / / J — 1 43050 bei constantem Volumen. 



7. Yinylchlorid, Monochloräthylen, CsHgCL 

Vinylchlorid wurde aus reinem Aethylenchlorid und vinöser 
Kalilauge dargestellt, gewaschen, getrocknet, in das Queck- 
silbergasometer gebracht und mit Sauerstoff und atmosphäri- 
scher Luft gemischt. Die Menge der dem verbrannten Quan- 
tum Vinylchlorid beigefügten Luft ist in der Tabelle mit k^ 
bezeichnet; sie ist im zweiten Versuche 2J Mal so gross wie 
im ersten. 

Die Reinheit des Körpers folgt aus den Verbrennungs- 
producten; aus der gebildeten Kohlensäure berechnet sind im 
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ersten Versuche 0,03111 Mol. Vinylchlorid verbrannt, dieVer- 
brennungsproducte enthielten 0,03102 Atome Chlor; im zweiten 
Versuche wurden der Kohlensäuremenge zufolge 0,03036 Mol. 
des Körpers verbrannt, während die Verbrennungsproducte 
0,03040 Atome Chlor enthielten (vgL die unten folgende Tabelle). 
Die Berechnung der Versuche ist die gewöhnliche, für (p 

haben wir hier den Werth OfiOS.ff(hJL^—T\ 



No. 


2550 


2551 


a 

9 


4,20 Litr. 
0,33 

2,7373 Grm. 
18 Min. 


3,15 Litr. 
0,78 

2,6721 Grm. 
16 Min. 



T '■ 18,5«' 
üj ' 16,916 
ti 20,078 


19,5» 

17,877 

20,968 




3,162 
0,000 


3,091 
-0,004 


d 


3,162 3,087 


Co 
Q 
9i 


0,02715 Atome 

0,0025.4 

0,00133 


0,02509 Atome 

0,00385 

0,00146 



m^=iJSQ 



a 
'" = 88 



0,08102 Atome 
0,03111 MoL 



0,03040 Atome CMor 
0,03036 MoL C, H^ Cl 



0,000155 ^...S^.Ä 
-P 




3,087« 
0,012 
-0,159 



3,010» 



2,940» 



2957,4.- 



R 



286180« 
-100 

286080« 



286340« 
-100 

286240« 
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Die Verbrennungswärme des Vinylchlorids ist demnach 

/. Ca H3 Cl = 286160« für Gas bei 18^; 

da nun 

2(C,0«) + (H»,0) + (H,C1) = 284280*^ 

80 wird die Bildungswärme des Vinylchlorids 

P2 TT3 n — I — 1880® bei constantem Druck, 
^ ' ' *" l — 2460 bei constantem Volumen. 



8. Monochlorpropylen, CsHsCL 

Durch Beaction von Aceton auf Phosphorpentachlorid 
wurden gleichzeitig Monochlorpropylen und Chloracetol ge- 
bildet, welche Producte sehr leicht durch Fractionirung sich 
trennen lassen, da ihre Siedepunkte weit auseinander liegen. 
Das benutzte Monochlorpropylen siedete unter dem Druck von 
754,5 Mm. bei 22,6®; es war der Verbrennungsanalyse zufolge 
fast ganz von Chloracetol frei; denn in den zwei Versuchen 
wurden 4,380 Gramm Kohlensäure gebildet, was 0,03318 Mole- 
cülenChlorpropylen entspricht, während die Chlormenge 0,03331 
Atome ausmachte. Das Product enthielt folglich etwa vier pro 
Mille mehr Chlor als nach der Theorie, was bei der sehr nahe- 
Hegenden Verbrennungswärme der beiden Körper keinen Ein- 
fluss auf das Resultat ausübt (vgl Chloracetol). Der zu unter- 
suchende Körper wurde durch 50 Procent Sauerstoff haltende 
Luft vergast und im Quecksilbergasometer mit dem dreifachen 
Volumen dieser Luft gemischt; alsdann verbrennt der Körper 
mit reiner, schwach leuchtender Flamme im Sauerstoff des 
Calorimeters. 

Die Berechnung der Versuche geschieht nach der allge- 
meinen Formel 38 Seite 85, wo dann 

(f = 0,003 .g {h±h. + 0,31 - TJ 

gesetzt wird. 

Thomsen, ThennodlMinisehe üntenaehungen. IV. 7 
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No. i 2552 

! 


2553 


K 

a 

ff 


2,60 Litr. 
1,00 

1,9917 Grm. 
14 Min. 


2,70 Litr. 
1,03 

2,3881 Grm. 
11 Min. 



Q 
9i 


0,01369 Atome 

0,00096 

0,00048 


0,01601 Atome 

0,00116 

0,00101 


tt 
"'= 132 


0,01513 Atome 
0,01509 Mol. 


0,01818 Atome 
0,01809 Mol. 


T 


18,6» 
17,181 
' 19,500 

1 


19,1» 

17,516 

20,304 


0,000155 ««.^-Ä 
-P 


2,319 

0,002 

0,010 

-0,083 


2,788 

0,003 

0,011 

-0,097 


8 


2,248 


2,705 


2957,4. ^ 

-Ic 


440620« 
-210 


442180« 
-210 


R 


440410« 


441970« 



Die Verbrennungswärme des Monochlorpropylens ist folglich 

/.CgHgCl = 441190« für Dampf bei etwa 18^, 

und aus derselben folgt dann die Bildungswärme des gasför- 
migen Körpers bei 18® 

rns pre Th— /^^^^^ ^^^ constantem Druck, 
\ t ' ^ "" \ 7250 bei constantem Volumen. 
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9. Allylchlorid, C3 U, Cl. 

Wie gewöhnlich wurden auch mit Allylchlorid zwei Ver- 
brennungsversuche durchgeführt; in denselben wurden zu- 
sammen 6,975 Gramm Kohlensäure, entsprechend 0,05284 
ilolecül Allylchlorid, gebildet. Die in den Verbrennungs- 
produeten als Chlorwasserstoff u. s. w. nachgewiesene Menge 
Chlor beträgt 0,05269 Atome, entspricht also bis auf drei 
pro Mille der Kohlensäuremenge. Höchst wahrscheinlich ent- 
hält das sorgfältig gereinigte Allylchlorid eine Spur Allyläther 
ebenso wie die anderen Chlorverbindungen, was aber, bei der 
ftr gleiche Kohlenstoffmenge berechneten fast gleich grossen 
Verbrennungswärme der beiden Körper, ohne Einfluss auf das 
Resultat ist. Das Allylchlorid siedete bei 45,6® (corr.) unter 
dem Druck von 760,5 Mm.; dasselbe wurde durch einen 
50 Procent Sauerstoff enthaltenden Luftstrom im TJniversal- 
brenner vergast. Um eine zweckmässige Verbrennung zu er- 
reichen, musste das Volumen der Luft auf das 2,7 fache des- 
jenigen des Dampfes gebracht werden; alsdann brannte der 
Körper mit einer fast lichtlosen Flamme, die nur an der 
Brennöffnung einen kleinen leuchtenden Kern hatte. 

Die gebildete Kohlensäuremenge ist für jeden Versuch 
besonders gewogen, dagegen wurde die Chlormenge gemein- 
schafüich für beide Versuche gemessen; selbstverständlich wurde 
der Verbrennungsraum für jeden Versuch mit zehn Gramm 
Wasser beschickt. Wie gewöhnlich stimmen die beiden Ver- 
suche sehr gut mit einander überein, was aus dem Quotient 
dju hervorgeht; derselbe beträgt für die beiden Versuche 
1,1678 und 1,1673. 

Die Berechnung folgt aus der Formel 33, in welcher a 
gleich 3 und 

9 *» 0,003 .y (^^ -l- 0,31 - r) 

zu setzen ist 
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No. 


2554 


2555 


a 
9 


3,60 Tiitr. 
1,65 

3,6058 Grm. 
16 Min. 


3,45 Litr 
1,50 

3,3692 Grm. 
14 Min. 


T 


19,1» 

16,751 

20,959 


19,3» 

17,063 

20,994 


h-k 


4,208 
0,003 


3,931 
0,002 


d 


4,211 


3,933 


9 


0,04362 Atome 

0,00373 

0,00534 


»"-^•182 


0,05269 Atome 
0,05284 


:sd 

0,000155 «c-^-Ä 

-p 


8,144 
0,081 
0,265 


d 


7,910 


2957,4. ^ 


442710« 
-210 


R 


442500» 



Die Temperatur des verbrannten Dampfes ist wegen der 
starken Verdünnung etwa 18^, und deshalb fällt das Glied \p 
der Formel 33 weg. 

Die Verbrennungswärme des dampfförmigen Allylchlorids 

wird also 

/. Cj Hj Cl = 442500« für Dampf bei 18»; 
da nun 

3 (C , 0») + 2 (H« , 0) + (H , Cl) = 449600% 



Haloidverbindimgen. 
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SO wird die Bildangswärme ^ Allylchlorid als gasförmiger 
Körper bei 18® 

.p3 TT6 ni\_/'^100*' bei constantem Druck, 
^ ' ' ' "" 1 5940 bei constantem Volumen. 



10. Phenylchlorid, Sonochlorbenzol^ Ce H^ Cl. 

Das untersuchte Phenylchlorid siedete constant bei 131,0® 
und 763 Mm. Druck (corr. 132,8®). Aus den unten folgenden 
Daten geht hervor, dass der Körper genau der Formel CgHßCl 
entspricht; denn in den beiden Versuchen enthielten die Ver- 
brennungsproducte sechs Mal 0,02173 Molecüle Kohlensäure 
und 0,02168 Atome Chlor. Zur Vergasung desselben wurde 
50 Procent Sauerstoff haltende Luft benutzt, und aus den Ver- 
suchsdaten (Äg) ergiebt sich, dass der Dampf des Phenylchlorids 
mit dem 7,3 fachen Volumen Luft im TTniversalbrenner vor 
der Verbrennung gemischt war; die grosse Verdünnung des 
Dampfes war nothwendig, um eine zweckmässige Verbrennung 
mit schwach leuchtender Flamme zu erreichen. Nach der 
Seite 35 besprochenen Methode berechnet, folgt die Tempe- 
ratur s des Dampfes zu resp. 74® und 72®, und für i// der 
Formel 33 ist folglich (vgl. Formel 13) 

t/; = (Ä-/c). 7,33. 6,86^ 

zu setzen. Ferner ist 

9) = 0,003.y(^^ + 0,31-r) 
und der Wasserwerth des Calorimeters 2957,4 Gramm. 



No. 


2556 


2557 


K 
a 

9 


2,05 Litr. 
1,70 

2,5858 Grm. 
11 Min. 


2,60 Tiitr. 
2,18 

3,1491 Grm. 
13 Min. 
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T 


18,6» 

17,392 

19,926 


18,45» 
16,745 
19,843 


V 

-P 


2,534 . 
0,012 
0,011 
-0,055 


3,098 

0,006 

0,014 

-0,062 


d 


2,502 


3,056 


Co 

e 


0,00902 Atome 

0,00063 

0,00013 


0,01010 Atome 

0,00081 

0,00099 


a 
264 


0,00978 Atome 
0,00980 Mol. 


0,01190 Atome 
0,01193 Mol. 


2957,4 -- 


755450« 

- 420 
-2760 


757680' 

- 410 
-2680 


R, 


752270« 


754590« 



Der Mittelwerth 753430^ ist die Verbrennungswärme für 
Dampf v(m 73^; wird nun die Molecularwärme desselben zu 
31,5° angenommen, so folgt 

f r TT n I "^SnOO« für Dampf bei 18^ 
/ . Cß H^ U = j 755310 für Dampf beim Siedepunkt, 

und da diese Verbrennungswärme für die Bildung von 

6C0a + 2H20 + HCl 

gültig ist, und der Bildung dieser Körper eine Wärmemenge 
von 740480° entspricht, so wird die Bildungswärme des Phenyl- 
chlorids als Dampf bei 18^ 

rr« TT« ^l^ — I — 11220° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" l— 12380 bei constantem Volumen. 



Haloidverbindungen. 
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b) Chloride mit zwei Atomeu Chlor. 

11. Aethylenchlorid, CaH^Cl^. 

Durch concentrirte Schwefelsäure gereinigtes Aethylen- 
chlorid hat einen Siedepunkt von 83,5® (corr.) bei 764,7 Mm. 
Druck. Die Verbrennung im Calorimeter gab auf 0,15221 
Molecül Kohlensäure 0,15195 Molecül Chlorwasserstoff, und 
der Körper muss folglich als rein angesehen werden; er wurde 
im Universalbrenner mit 50 Procent Sauerstoff enthaltender Luft 
vergast. Der Wasserwerth des Calorimeters war 2957,4 Grm., 
und in der Berechnungsformel 33 setzt man a gleich 2 und 

9. = 0,003./7(^-^'? + 0,31-t). 



No. 


2558 


2559 


h 
u 

9 


3,58 Litr. 
1,42 

3,2810 Gnn. 
17 Min. 


3,10 Tiitr. 
1,55 

3,4166 Grm. 
16 Min. 


Po 

Q 

Pi 


0,05701 Atome 

0,00658 

0,01097 


0,06013 Atome 

0,00530 

0,01195 


OL 

"»=88 


0,07456 Atome 
J. 0,07457 Mol. 


0,07738 Atome 
J. 0,07765 Mol. 


T 


18,9» 

16,781 

20,554 


19,0» 

16,917 

20,829 


V 

-P 


3,773 

0,003 

0,015 

-0,340 


3,912 

0,009 

0,014 

-0,350 


8 


3,451 


3,585 
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No. 


2558 


2559 


2957,4 ^ 

XU 

1 


273730« 
-100 

-410 


273080« 
-100 

-410 


B, 


273220« 


272570« 



Die Berechnung giebt 60^ für die Temperatur des Dampfes; 
die Molecülwärme desselben beträgt nach Begnault 22,6^, 
und folgt aus der gefundenen f&r 60® geltenden Verbrennungs- 
wärme 272900*^ wie gewöhnlich 

f P TTPl _J273470<^ für Dampf beim Siedepunkt, 
/.^M^Ola-j 2^2000 für Dampf bei 18«. 

Die Verbrennungsproducte sind 2 Mol. Kohlensaure, 1 Mol. 
Wasser und 2 Mol. ChlorwasserstoflF, und ihrer Bildung ent- 
spricht eine Wärmemenge von 306280°, folglich wird die Bildungs- 
wärme des Aethylenchlorids als Dampf bei 18® 

p, pr* ^2^ — 1 34280*^ bei constantem Druck, 
{L-,n. /^M-\ 33120 bei constantem Volumen. 



13. Aethylidenchlorid, C, H^ Cl,. 

Das benutzte Chlorid war aus Paraldehyd dargestellt; der 
Siedepunkt des in den Versuchen No. 2560 — 2561 benutzten 
Chlorids war 57,0 — 57,1 bei 753,4 Mm.; dagegen siedete das 
Chlorid der Versuche No. 2562—2563 bei 57,4—57,5 und 
760,5 Mm.; ersteres war wiederholt mit concentrirter Schwefel- 
säm'e gereinigt worden. Die Versuche geben nur einen ge- 
ringen Unterschied in der Verbrennungswärme der beiden Pro- 
ducte, aber gleiche Zusammensetzung; denn bis auf eins pro 
Mille stimmen für beide Körper die aus der gebildeten Kohlen- 
säure und aus dem ChlorwasserstoflF berechneten Gewichte des 
verbrannten Körpers. Der Wasserwerth des Calorimeters sowie 
auch (f haben denselben Werth wie in den Versuchen mit 
Aethylenchlorid; die Berechnung folgt aus der Formel 33. 



HaloidTerbindangen. 
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No. 


2560 


2561 


2562 


2568 


a 
9 


3,40 Tiitr. 
1,94 

3,6138 Grm. 
14 Min. 


3,85 Tiitr. 
2,35 

4,3513 Grm. 
16 Min. 


4,15 Litr. 
1,13 

3,5973 Grm. 
17 Min. 


4,20 Tiitr. 
1,66 

3,7412 Grm. 
16 Min. 


9 
9i 


0,05476 At. 

0,00775 

0,01952 


0,06662 At. 

0,00938 

0,02280 


0,05595 At 

0,00798 

0,01775 


0,05706 At 

0,00855 

0,01930 


a 
'"-88 


0,08203 At 
J.0,08213MoL 


0,09880 Ai 
J.0,09889 MoL 


0,08168 At 0,08491 At 
J.0,08176 MoL 0,08503 MoL 


T 


18,9» 

16,411 

20,519 


19,2« 

16,428 

21,390 


19,3« 

16,906 

20,991 


19,5« 

17,038 

21,282 


V 

-P 


4,108<» 
-0,005 

0,015 
-0,333 


4,9620 

0,018 
0,400 


4,085« • 
-0,002 

0,016 
-0,340 


4,244« 
-0,001 

0,018 
-0,349 


8 


3,785 


4,580 


3,759 


3,912 


2957,4 * 
X 


272580« 

-100 
-140 


273830« 

-100 
140 


271940« 

-100 
150 


272130« 

-100 
-150 


Ä» 


272340" 


273590« 


271690« 


271880« 



Die Temperatur des Dampfes ist durchschnittlich 32^, und die 
mittlere Verbrennungswärme 272380°; wird die Molecularwärme 
des Dampfes gleich derjenigen des Aethylenchlorids gesetzt, so folgt 

f r TTPl - 1 272930« flir Dampf beim Siedepunkt, 
-^ * *^^"" 1272050 für Dampf bei 18«. 

Da femer die Bildungswärme der Producte ebenso wie für 
Aethylenchlorid 306280® ausmacht, so wird die Bildungswärme 
des Aethylidenchlorids im gasformigen Zustande bei 18« 

.pj TT4 PI 2\_ 1^^230® bei constantem Druck, 
[Sj ;11 /^U- 133070 bei constantem Volumen. 
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13. Chloracetol, CCla(CH3)2. 

Chloracetol wurde aus Dimethylketon durch Zersetzung 
mit Phosphorpentachlorid gebildet und von dem gleichzeitig 
gebildeten Monochlorpropylen durch Fractionirung getrennt 
(vgl Seite 97). Das gewonnene Chloracetol siedete bei 69.8 
bis 70,0® (corr.) unter dem Druck von 760 Mm.; die Producte 
der Verbrennung im Calorimeter zeigen, dass trotz der Frac- 
tionirung doch noch eine geringe Menge Monochlorpropylen 
beigemengt war. In den beiden Versuchen bildete sich näm- 
lich durch die Verbrennung 5,600 Grm. Kohlensäure, welche 
Menge 0,04242 Mol. Chloracetol entspricht; die Chlormenge der 
Producte war 0,08333 Atome, sodass auf je 3 Atome Kohlen- 
säure (d. h. ein Mol. Chloracetol) nur 1,9644 anstatt zwei Atome 
Chlor zugegen sind. Bei der Berechnung ist auf diesen Unter- 
schied Rücksicht zu nehmen; wir werden aber sehen, dass der 
Einfluss sich auf ein pro Mille der Verbrennungswärme redu- 
cirt. Die Berechnung folgt aus der Formel 33 und für 90 gilt 
der bei Aethylenchlorid angegebene Werth. 



No. 


2564 


2565 


a 

9 


4,40 Litr. 
0,80 

2,9113 Grm. 
19 Min. 


3,70 Litr. 
1,77 

2,6888 Grm. 
16 Min. 


Po 

Q 

9i 


0,03509 Atome 

0,00297 

0,00526 


0,03016 Atome 

0,00309 

0,00676 


""-132 


0,04332 Atome 
0,02206 Mol. 


0,04001 Atome 
0,02036 Mol. 


T 


19,40 

17,400 

20,805 


19,5« 
17,618 

20,758 



Haloidverbindungen. 
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No. 


2564 


2565 


V 

-P 


3,405» 

0,016 
- 0,210 


3,140» 

0,017 
-0,184 


8 


3,211 


2,973 


2957,4. ^ 


430570" 

-210 
270 


431630« 

210 
-360 



B, 



4300W 



431060'' 



Die mittlere Temperatur des Dampfes wird 40®, und für 
dieselbe gilt der Mittelwerth 430570^ Für die Molecularwärme 
des Chloracetols wurde 28,8*^ gefunden, und so erhält man 
für die Verbrennungswärme bei 18® 429940^ Diese ent- 
spricht nun der Verbrennung von a: Mol. CgH^Clg und (1 — x) 
MoL Cg Hß Cl. Da die Chlormenge des verbrannten Körpers, 
den obenstehenden Daten zufolge, für je drei Atome Kohlen- 
stoff 1,9644 Atome Chlor ausmacht, so wird 



und folglich 



2ar + (1 — a:) == 1,9644 = 1 -f a: 

X = 0,9644 
1 — 0? = 0,0356 



Nun fanden wir oben flir die Verbrennungswärme des Mono- 
chlorpropylens 441190^, und diejenige des reinen Chloracetols 
folgt dann aus der Formel 

0,9644 /.Cg He CI2 + 0,0356.441190'' = 429940^ 

Man erhält hieraus flir /. Cg Hg CI2 , d. h. für die Verbrennungs- 
wärme des Chloracetols 429520*^; die Beimischung von Mono- 
chlorpropylen hat folglich die Verbrennungswärme des Chlor- 
acetols nur um 420° geändert; es wird also 

, « / 431010«' für Dampf beim Siedepunkt, 
/.ügHgtla - 1429520 flir Dampf bei 18^ 



108 1^6 Daten der experimentellen UnterBuchnngen. 

Die Bildungswärme derVerbrennungsproducte, drei Mol. Kohlen- 
säure, zwei Mol. Wasser und zwei MoL Chlorwasserstoffgas, ist 
471600°, und folglich wird die Bildungswärme des dampfior- 
migen Chloracetols bei 18® 

/na TT« ri2\ — i ^^080® bei constantem Druck, 
l / / ^ "" 1 40340 bei constantem Volumen. 



c) Chloride mit drei Atomen Chlor. 

14. Chloroform^ CHCI3. 

Aus Chloralhydrat dargestelltes Chloroform wurde durch 
Wasserstoff im Universalbrenner vergast und in Sauerstoff 
gebrannt. Der Wasserwerth des Calorimeters war 1953,5 Grm.; 
die durch die Verbrennung des Wasserstoffs erzeugte Wärme- 
menge erhöht, nach Formel 19, Seite 42, die Temperatur des Calo- 
rimeters um h Grade, wo dann 

A= ^0 273 B-h 
1953,5 ' 766 ' 273 + ^ 

gesetzt wird; in diesen, so wie auch in den folgenden Ver- 
suchen mit Monochloräthylenchlorid ist H^ gleich 5365° zu 
setzen; diese Wärmemenge ist folglich diejenige, welche das 
benutzte Volumen trocknen Wasserstoffs bei 0^ und 760 Mm. 
Druck durch Verbrennung erzeugen würde. Für cp und w' 
haben wir die Werthe 

9 = 0,003. y(?^ + 0,31 ~r) 

20,1 . a (Ä? - 2,64) t^ 



(O = 



ot 



und die Berechnung folgt dann aus der Formel (vgl. Formel 27, 
Seite 46) 

R^ = (t^-^ t^ + (p + v' — h - p) 1953,0 .— + A - 1/;'; 

p bezeichnet, wie vorher (Seite 85) besprochen, die Eeduction 
der Wärmeentwicklung auf den Werth, welcher der Bildung 
von gasförmiger Chlorwasserstofifsäure entspricht, und wird 
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für einen Wasserwerth des Galorimeters von 1953,5 Gramm 
durch die folgende Formel ausgedrückt 

jp = 8,88 (>o- 10,0 (>o'+ 6,23 (). 



No. 


2566 


2567 


2568 


B 

t 


771,6 Mm. 
18,95« 


771,6 Mm. 
18,95« 


771,6 Mm. 
18,95« 


a 


0,7852 Gm. 


0,6991 Gm. 


0,8678 Gm. 




0,04553 Atome 

0,00234 

0,00528 


0,04314 Atome 

0,00207 

0,00302 


0,05104 Atome 

0,00297 

0,00517 


a 


0,05815 Atome 
0,01784 MoL 


0,04823 Atome 
0,01589 MoL 


0,05918 Atome 
0,01972 MoL 


k 
9 

T 


2,30 Tiitr. 
7,7 Min. 

19,8« 

18,205 

21,793 


2,05 Litr. 
8,0 Min. 

19,7» 

18,036 

21,522 


2,30 Litr. 
8,2 Min. 

19,5» 

17,667 

21,360 


9 

-P 
—h 


3,588» 

0,013 

-0,002 

-0,398 

-2,552 


3,486» 

0,010 

-0,003 

-0,377 

-2,552 


3,693» 

0,009 

-0,002 

-0,445 

—2,552 


S 


0,649» 


0,564» 


0,703» 


1953,5.'** 


71040« 
+ 110 


69340« 
+ 110 


70750« 
+110 



Äl 



71150« 



69450^ 



70860* 



Da die Summe der Kofalensäuremenge 2,3521 Grm. oder 
0,05346 MoL, imd die der Chlormenge 0,16056 oder 3.0,05352 
Atome beträgt, so ist der Körper als rein anzusehen. Femer 
ist das Volumen des Wasserstoffs sehr nahe das Vierfache 
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desjenigen des verbrannten Dampfes; die Spannung des letzteren 
ist dann nach ßegnault etwa 150 Mm., welche einer Tem- 
peratur von 19® entspricht; wir können folglich xp' gleich Null 
setzen. Der Mittelwerth 70490^ gilt, der Formel 34 Seite 86 
zufolge, für die Beaction 

70490^= (C,02) - (H2,0) + 3(H,C1)- (C,H,CP), 

und folglich wird die Bildungswärme des Chloroformdampfes 
bei etwa 18® 

fC TT ^13^ — '^^^^^° ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" 1 23530 bei constantem Volumen. 



15. Monochloräthylenchlorid, CsEgCIs. 

Die Versuche mit Monochloräthylenchlorid sind ganz wie 
die eben besprochenen mit Chloroform ausgeführt, nur erfordert 
die Verbindung wegen des hohen Siedepunkts (114,4® corr.) 
eine etwas stärkere Erwäimimg im Universalbrenner. Aus den 
Daten der Versuche findet man, dass der Dampf in den drei 
Versuchen mit dem resp. 7,3, 4,0 und 4,4 fachen Volumen 
WasserstoflF gemischt worden ist, woraus dann die Temperatur 
desselben (vgl. Seite 35) resp. 60, 71,5 und 70® gefunden vjird. 
Dass der Körper die richtige Zusammensetzimg gehabt hat, 
geht aus einer Vergleichung der Kohlensaure mit der Chlor- 
menge hervor, denn erstere entspricht 0,04488 Mol. CaHgCls 
und die gefundene Chlormenge 3 . 0,04474 Atome. Der Wasser- 
werth des Calorimeters, Ay sowie auch Hq, (p und (o haben 
denselben Werth wie in den Versuchen mit Chloroform; X wird 
gleich Null, weü im Molecül gleich viele Atome Chlor und 
Wasserstoff zugegen sind. 



No. 


2569 


2570 


2571 


B 

t 


758,8 Mm. 
18,1® 


758,8 Mm. 
18,1® 


758,8 Mm. 
• 18,1® 


a 


0,8804 Grm. 


1,6117 Grm. 


1,4582 Grm. 
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No. 


2569 


2570 


2571 


Co 


0,02981 Atome 


0,05142 Atome 


0,04681 Atome 


e 


0,00050 


0,00171 


0,00134 


?i 


0,00000 


0,00075 


0,00187 


l^e 


0,01010 Atome 


0,01796 Atome 


0,01667 Atome 


a 

88 


0,01000 MdL 


0,01831 


0,01657 


A 


2,5 ytr. 


2,30 Litr. i 


2,37 Litr. 


ff 


7,5 Min. 


8,5 Min. 


8,3 Min. 


T 


18,4" 


18,2" 


18,2» 


h 


15,705 


15,762 


15,611 


h 


19,659 


20,845 


20,491 


h-h 


3,954 


5,083 


4,880 


<P 


-0,008 


+0,012 


+0,005 


v' 


-0,001 


-0,002 


-0,002 


P 


- 0,259 


0,441 


-0,402 


-k 


-2,519 


-2,519 


-2,519 


S 


1,167<» 


2,133» 


1,962» 


1953,5.^-** 


227870« 


227510« 


231290« 


-V 


2110 


-1460 


-1560 


Äi 


225760« 


226050« 


229730« 



Die mittiere Temperatur des Dampfes ist 68^, und für 
diese gilt folglich der Mittelwerth 227180°; setzen wir nun 
die Molecularwärme desselben zu 25,0°, so folgt für die Ver- 
brennungswärme des Dampfes bei 18® der Werth 225930°, 
und aus der Formel 

225930°= 2 (C,0«) + 3 (H,C1) - (C^^H^^CP), 

findet man dann für die Bildungswärme des Monochloräthylen- 
chlorids als Dampf bei 18*^ 

rr« TT» C\^ — I ^^^^^^ ^^^ constant^m Druck, 
^ ' / ^ ) - \ 32830 bei constantem Volumen. 
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d) Chloride mit rier Atomen Chlor. 

16. Perehlomethuiy CCl«. 

Die Versache zur Bestinimang der Bfldnngswärme des 
Perchlormethans oder Eohlenstofitetrachlorids habe ich schon 
im Band II, Seite 339 — 356 mitgetheilt und genan beschrieben; 
sie sind wie die mit den beiden letztbesprochenen Körpern aus- 
gef&hrt; aas denselben geht herror, dass die Bildongswärme 
des Perchlormethans als Dampf bei 18® folgenden Werth hiat 

p piix _ / 21030*^ bei constantem Drack, 
^ ' ' "" 1 20450 bei constantem Volumen. 



17. Perehloräthylen, C, Cl^. 

Die Bildongswärme des Perchloräthylens ist wie die 
Perchlormethans durch Verbrennung des Körpers mit Wasser- 
stoff und Sauerstoff bestimmt worden. Die entsprechenden 
Versuche habe ich im Band II, Seite 356 ff. mit allen Einzeln- 
heiten mitgetheilt y und aus denselben geht hervor, dass die 
Bildungswärme des Perchloräthylens im damp^rmigen Zu- 
stande bei 18^ den folgenden Werth hat: 

rra ri4\ — I "" ^^^^° ^^ constantem Druck, 
^ ' ^ "" l — 1730 bei constantem Volumen. 



e) Bromide mit einem Atom Brom. 

18. Unters achnngsmethode nnd Formeln fOr die 

Versnche mit Bromiden, 

Die untersuchten Bromide, nämlich die des Methyls, Aethyls, 
Propyls und Allyls, habe ich alle direkt in Sauerstoff verbrannt. 
Methylchlorid ist bei der Temperatur des Arbeitszinmiers 
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:asformig und wurde dasselbe in den Quecksilbergasometer 
;ebraclit und wie die übrigen gasförmigen Körper verbrannt; 
ie drjei anderen Bromide wurden im Universalbrenner unter 
zweckmässiger Erwärmung durch einen Luftstrom vergast. Da 
lie Bromide, besonders die des Propyls und Allyls, sehr ge- 
leigt sind Graphit in der Brennöffnung abzusetzen, so wurde 
an Gemisch von Stickstoff und Sauerstoff zu gleichen Volumen 
nur Vergasung benutzt, und wurde die Erwärmung der Körper 
jo eingerichtet, dass eine möglichst grosse Luftmenge zur Ver- 
gasung angewandt werden konnte. Wie in allen Verbrennungs- 
Tersuchen wurde auch hier die Verbrennung vor Beginn des 
calorimetrischen Versuches geregelt und die Flamme einige 
Minuten hindurch unterhalten, damit man sich von der zweck- 
mässigen Verbrennimg überzeugen konnte. 

Die Verbrennung giebt den grössten Theil des Broms als 
freies Brom, welches theils vom Wasser des Verbrennungs- 
ranmes absorbirt, theils gasförmig mit dem Luftstrome aus 
dem Calorimeter fortgeführt wird. Nur ein geringer Theil des 
Broms, je nach dem benutzten Bromid von 10 bis 25 Procent, 
bfldet Bromwasserstoff; derselbe wird so vollständig vom Wasser 
des Verbrennungsraumes und der Flüssigkeit der 1,8 Meter 
langen Platinspirale zurückgehalten, dass fast keine Spur von 
Bromwasserstoff in den aus dem Calorimeter austretenden Gasen 
enthalten ist. Der Verbrennungsraum enthielt wie gewöhnlich 
10 Grm. Wasser. 

Nach Beendigung eines jeden Versuches wurde der Lahalt 
des Verbrennungsraumes und der Spiralröhre ausgespült; das 
gelöste Brom wurde nach Zusatz von Jodkalium mit unter- 
Bchwefligsaurem Natron titrirt, und dann nach Zusatz von Lack- 
muslösung durch Titrirung mit Natronlösung die Menge des ge- 
bildeten Bromwasserstoffs bestimmt; die beiden Grössen werden» 
in Atomen Brom ausgedrückt, in den Tabellen mit q^ ^^^ Co ^^' 
zeichnet. Die aus dem Calorimeter fortgehenden Gase wurden, 
wie .schon bei der Untersuchung der Chloride beschrieben, 
durch Jodkalium vom Brom befreit; die Menge desselben, 
durch unterschwefligsaures Natron gemessen und in Atomen 
ausgedrückt, ist in den Tabellen mit g bezeichnet. Somit 
bedeutet 

Thomien, TliermoehamiBCh« ünterraohangen. IV. 8 
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P2 das im Calorimeter als Bromwasser, 

(>(, das im Calorimeter als BromwasserstoflFwasser, 

g das ausserhalb des Calorimeters als Bromdampf, 

g^ das ausserhalb des Calorimeters als Bromwasserstoffgas 

auftretende Quantum Brom, in Atomen ausgedrückt 

Da der grösste Theil des Broms ab gasförmiges Brom 
mit den Verbrennungsproducten aus dem Calorimeter fortgeht, 
so berechnet man am natüi-lichsten die Verbrennungswärme 
für die Reaction, in welcher die totale Wasserstoffmenge als 
Wasser, das Brom dagegen als gasformiger Körper auftritt; 
d. h. bei welcher der Körper C« H^ Br« in der Verbrennung 

a Mol. Kohlensäure, 
-^ Mol. flüssiges Wasser, 

^ Mol. Bromdampf 

von der Temperatur der Luft erzeugt. Nun ist nach meinen 
Messungen (vgl Band 11, Seite 398—401 und Band m, Seite 72 flf.) 

(Br,H)= 8440*^ 

(Br^,H)= 12260 

(BrH,Aq) = 19940 

(Br,Aq)= 540 

(Brga.,H,Aq) = 32200 

(Brga8,A(i)= 4360. 

Jedes Atom Wasserstoff, welches mit Brom Bromwasser- 
stoff bildet und sich als solches im Wasser des Calorimeters 
löst, erzeugt also eine um 32200* grössere Wärmemenge, als 
wenn das Brom als Gas das Calorimeter verlassen hätte; an- 
dererseits würde aber das Wasserstoffatom ein halbes Molecül 
Wasser erzeugen können und dadurch 34180® entwickeln, wenn 
es nicht vom Brom gebunden würde; die Bildung der Brom- 
wasserstofflösung des Verbrennungsraumes vermindert demnach 
die gesuchte Verbrennungswärme um 1980* für jedes Atom 
Brom oder die Wärmemenge des Versuches um ()o.l980*. 
Dagegen wird diese um g^.^SöO*^ vermehrt durch Lösung von 
g^ Atomen Bromdampf im Wasser des Verbrennungsraumes. Die 
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ausserhalb des Calorimeters in den Verbrennungsproducten 
nachweisbare Menge Bromwasserstoff oder g^ ist so gering, 
dass ihr Einfluss auf das Besultat ganz verschwindet. Auch 
bedarf es keiner Berichtigung wegen des verschiedenen Ver- 
dünnungsgrades der im Calorimeter gebildeten BromwasserstoflF- 
lösung, denn derselbe ist so stark, etwa 100 Mol. Wasser auf 
ein MoL HBr, dass die Absorptionswärme sich nur um Ein- 
heiten ändert (vgl. die Tabelle Band III, Seite 75). Um die 
Verbrennungswärme für die obengenannte ßeaction zu linden, 
muss man deshalb die im Verbrennungsversuche entwickelte 

Wärmemenge um 

()o. 1980 -()2 -4360« 

erhöhen. Da der Wasserwerth des Calorimeters in den Ver- 
suchen über die Bromide 2957,4 Grm. ausmacht, so ist es ein- 
facher, flir die Berechnung der Versuche die Berichtigung 
durch diese Zahl zu dividiren imd die Temperaturerhöhung des 
Calorimeters um den entsprechenden Werth zu erhöhen; ich 
werde denselben mit q bezeichnen und setze also 

^ = Po . 0,670 - Q^ . 1,481 ; 

wie wir später sehen werden, beträgt diese Ergänzung nur 
einige Tausendtheile eines Grades. 

Unter Beibehaltung der gewöhnhchen Bezeichnungen wird 
^sdann die Verbrennungswärme 

R^{t^^t^+(p + q + 0,000155 tc 2k)^^ -ip + X 

wobei man m aus der Kohlensäuremenge a des Versuches be- 
rechnet, indem m für CaH^Br 

m = 



44. a 



wird. Ist der Körper rein, so wird m = m^ = 2qj und man 
könnte dann m^ für m benutzen. Wenn der Körper dagegen 
eine Beimischung enthält, muss die Wärmemenge erst fär 
»ij = 2q berechnet und dann für den Unterschied zwischen m 
und iHj berichtigt werden (siehe oben Seite 88 flF. und auch unten 
Seite 118). 
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19. Hethylbromid, CH,Br. 

Methylbromid ist bei gewöhnlicher Temperatur gasformig 
and konnte auch als solches verbrannt werden; es wurde 
vorher wiederholt mit concentrirter Schwefelsäure gereinigt um 
es möglichst von Dimethyläther zu befi:«ieny alsdann in den 
Quecksilbergasometer gebracht und mit dem halben Yolumen 
Sauerstoff gemischt; dasselbe ist in der Tabelle mit k^ be- 
zeichnet Ohne eine solche Beimischung kann der Körper 
nicht fortwährend brennen; mit Sauerstoff gemischt brennt der- 
selbe aber ganz ruhig und mit schwach leuchtender Flanmie. 



No. 


2572 


2573 


a 

9 


3,60 Liter 
0,47 

1,8258 Gm. 
16 Min. 


2,85 Tiit«r 
0,31 

1,3540 Grm. 
11 Min. 


Co 

e 


0,01090 Atome 

0,00959 

0,02093 


0,00824 Atome 

0,00695 

0,01551 


»11= ^p 

a 

»1= ^^ 


0,04142 Atome 
0,04149 Mol. 


0,03070 Atome 
0,03079 Mol. 


T 

h 


19,4» 

17,825 

20,414 


19,2« 

17,947 

19,869 


V 

9 


2,589» 

0,0124 

-0,0097 


1,922» 

0,0095 

-0,0075 


S 


2,592» 


1,924» 


2957,4.- 
X 


184730« 
-100 


184900« 
-100 



B 



184630« 



184800« 
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DerMittelwerth 184710° bedeutet folglich die Verbrennungs- 
wärme eines Molecüls gasförmigen Methylbromids, wenn die 
Prodncte Eohlensänre, Wasser und Bromgas sind; da nun 

(C,0») + i(H2,0) = 199500« 

ist, so wird die BUdungswärme des gasförmigen Methylbromids 
bei etwa 18^ und ftir gasförmiges Brom 

rr TT« R ^ — 1 14790° bei constantem Druck, 
V , / 8^"^ "114210 bei constantem Volumen. 

Dieser Werth ist folglich direkt mit der Bildungswärme des 
Methylchlorids vergleichbar; denn Brom ist hier als gasförmig 
angenommen worden. Wird dagegen das Brom als flüssig an- 
genommen, so muss die Bildungswärme bei constantem Druck 
mn 8820®, und diejenige bei constantem Volumen um 3530* 
geringer als die angegebenen Werthe gesetzt werden. 

Nach der Tabelle sind in den zwei Versuchen 0,07212 
Atome Brom in den Verbrennungsproducten enthalten und zwar 
hiervon 0,05558 Atome oder 4,45 Gramm als freies Brom. 
Eine Vergleichung der ersten Zahl mit der Kohlensäuremenge, 
3,1798 Gramm oder 0,07228 Molecüle, zeigt, dass der Unter- 
schied nur etwa zwei pro Mille ausmacht, so dass der Körper 
rein anzusehen ist. 



20. Aethylbromld, C^ H« Br. 

Aethylbromid enthält wie Aethylchlorid gewöhnlich etwas 
Käthyläther; so fand ich in einem, aus Alkohol durch Brom 
^d Phosphor dargestelltem Präparate auf ein Mol. Aethyl- 
bronud 0,04127 Mol. Diäthyläther; dieses Präparat, mit welchem 
die Versuche No. 2574—2575 durchgeführt wurden, siedete 
constant bei 38*^ und 753,3 Mm. Druck. Durch wiederholtes 
Schütteln mit concentrirter Schwefelsäure wurde der Gehalt 
an Aether auf 0,00140 Molecüle für je ein Molecül Bromid 
vermindert: mit diesem Präparate, welches constant bei 39^ 
und 772 Mm. Druck siedete, ist die zweite Gruppe von Ver- 
suchen, No. 2576—2577, ausgeführt. 
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Die Berechnung der Versuche findet nach den ober 
angegebenen Formeln statt 



No. 



2574 



2575 



2576 



K 

a 

9 


4,05 Liter 
2,25 

^,6012 Grm. 
18 Min. 


3,88 Liter 
1,55 

3,0301 Grm. 
15 Min. 


3,85 Liter 
1,08 

2,8414 Grm. 
15 Min. 


3,9' 

1,1' 

2,7 

1 


Qt 

Q ■ 


0,00486 At 
0,00565 
0,01681 
0,00006 


0,00746 At 
0,00783 
0,01642 
0,00002 


0,00817 At 
0,00765 
0,01634 
0,00003 


0,0( 
0,0( 

0,0: 

0,0( 


a 
•"=88 


0,02738 At. 
0,02956 MoL 

1,0797 


0,03173 At 
0,03443 Mol. 

1,0850 


0,03219 At 
0,03229 l\roL 

1,0031 


0,05 
0,0! 

1 


T 


18,4» 

16,845 

19,747 


18,5» 

16,281 

20,235 


18,5» 

16,407 

20,139 


1 

c 


V 


3,402 
-0,002 

0,013 
-0,003 


3,954 
+0,003 

0,012 
-0,006 


3,732 
+0,004 

0,011 
- 0,007 




ö 


3,410 


3,963 


3,740 




2957,4. ' 
X 


368330« 
-210 


369370« 
-210 


343610« 
210 


3 


R 


368120« 


369160« 


343400« 


3 


Mittel- 
werte 


3686 
0,04127 . 6596 


140« 

>00« = 27220« 


343 
0,00140.6591 


150« 
SOO' 


R 


3414 


t20« 


342: 


220' 



Die Grösse R ist die Verbrennungswärme der Ver 
für ein Atom Brom berechnet; von derselben ist d 
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Verhrennnngswärme des in einem Mol. des Aethylbromids ent- 
haltenen Diäthyläthers, beziehungsweise 0,04127 und 0,00140 
Molectüe, abzuziehen. Die Verbrennungswärme dieses Körpers 
ist nach den unten folgenden Versuchen 659600°. Die Ver- 
brennungswärme des reinen Aethylbromids wird dadurch für 
beide Versuchsgruppen fast dieselbe, im Durchschnitt 341820^, 
welcher Werth für etwa 18^ gültig ist. Da nun 

2(C , 02) + S (B.\ 0) = 364820*^ 

ist, so wird die Bildungswärme des Aethylbromids im gas- 
formigen Zustande, wenn Brom ebenfalls als gasförmig bei 
18^ reagirt, 

rP2 -Rß « ^ — 1 23000° bei constantem Druck, 
[L ,M ,lSrgss) - 1 21840 bei constantem Volumen, 



21. Propylbromid, CgH^Br. 

Das benutzte Präparat siedete bei 70,9^ (corr.). Die 
^ten folgenden Daten beweisen die Reinheit desselben; denn 
in den beiden Verbrennungsversuchen war die Menge der ge- 
bildeteo Kohlensäure dreimal 0,03693 Molecüle, während die 
^abgewiesene Chlormenge 0,3681 Atome ausmachte; der Unter- 
schied ist demnach nur ein Drittel Procent. Die ausserhalb 
des Calorimeters aufgenommenen Verbrennungsproducte zeigten 
keinen Bromwasserstoff, folglich ist g^ gleich Null. Der Körper 
^^de wie gewöhnlich im TJniversalbrenner durch 50 Procent 
Sauerstoff haltende Luft {k^) vergast. 



No. 



2578 



2579 



*1 


2,93 Liter 


2,90 Liter 


*» 


1,25 


1,60 


a 


2,3359 Grm. 


2,5889 Grm. 


9 


13 Min. 


13 Min. 


Qi 


0,00310 Atome 


0,00384 Atome 


Qo 


0,00519 


0,00555 


e 


0,00989 


0,01024 
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No. 


2578 


2579 




0,01768 Atome 
0,01770 MoL 


0,01913 Atome 
0,01923 MoL 


T 


18,5» 

17,042 

20,014 


18,3» 

16,686 

19,917 


V 

1 


2,972» 
0,013 
0,011 
-0,001 


3,231» 
0,012 
0,013 
-0,001 


d 


2,995« 


3,255» 


2957,4.^ 
X 


500530« 

-400 
-300 


500480« 

-400 
-300 


^ 


499830« 


499780« 



Der Mittelwerth, 499800% gilt für die Temperatur des 
Dampfes, welche etwa 37^ war; wemi die Molecularwärme des 
Propylbromids gleich 26,9^ gesetzt wird, so wird die Ver- 
bremiungswärme des Propylbromids 

p „ ^ f 500710« für Dampf beim Siedepunkt, 
*^ • ^» ^ 1 499290 für Dampf bei 18^ 

und da die Bildungswärme der Verbrennimgsproducte 

8(C,02) + J(H2,0) = 530140° 

ausmacht, so wird die Bildungswärme des Propylbromids im 
gasförmigen Zustande bei 18^ 

rps W B ^ f 30850« bei constantem Druck, 
(O ,ü /^r?") = 129110« bei constantem Volumen, 
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22. Allylbromid, C, H^ Br. 

Der Siedepunkt des Allylbromids war 70,4® (corr.) bei 760,5 
Mm. Druck In den drei folgenden Versuchen wurden 8,2637 
Grm. Kohlensäure gebildet, was 0,06262 Molecülen Allylbromid 
entspricht; die gefiindene Brommenge war 0,06241 Atome; der 
Unterschied beträgt nur ) Procent, und der Körper kann folg- 
lich als rein angenommen werden. Das Allylbromid wurde 
im Universalbrenner durch 50 Procent Sauerstoff enthaltene 
Luft (Ag) yergast; da dasselbe sehr geneigt ist, Graphit in der 
Brennöffiiung abzusetzen, musste der Dampf mit etwa dem 
dreifachen Volumen der genannten Lufbmischung verdünnt 
werden, um eine ganz reine Verbrennung zu gestatten. Die 
ausserhalb des Galorimeters auftretende Brommenge, Qj ist 
gemeinschaftlich für die beiden Versuche No. 2580 — 81 ge- 
messen; fiir den Versuch No. 2582 ist sie aber besonders be- 
stinamt worden. 




a 

9 



9 



3,80 Liter 
1,40 

2,7286 Grm. 
12 Min. 



2,95 Liter 
1,60 

2,4197 Grm. 
12 Min. 



4,80 Liter 
1,60 

3,1154 Grm. 
18 Min. 



Qt 
Co 
Q 


0,00417 Atome 
0,00565 

0,0220C 


0,00285 Atome 
0,00430 
1 Atome 


0,00385 Atome 

0,00519 

0,01440 


"»=132 


0,03897 Atome 
0,03900 Mol. 


0,02344 Atome 
0,02360 Mol. 


T 


19,6» 

17,519 

20,744 


19,5» 

17,716 

20,577 


19,0« 

16,857 

20,538 



3,225 
-0,002 



2,861 
-0,002 



3,681 
0,000 
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No. 


2580 


2581 

1 


2582 


V 

9 


3,223 
0,0158 
-0,0024 


2,859 
0,0137 
-0,0014 


3,681 
0,0190 
- 0,0022 


d 


3,236 


2,871 


3,698 


2957,4. ^ 
X 


462950« 

-350 
-220 


463170« 

390 
-220 


463370« 

-370 
-220 


R. 


462380° 


462560« 


462780« 



Der Mittelwerth 462570° gilt für die Temperatur des 
Dampfes vor der Verbrennung, welche etwa 37^ gewesen ist 
Da nun die Molecurwärme des Allylbromiddampfes gleich 23,8*' 
angenommen werden kann, so wird die Verbrennungswärme des 
gasformigen Allylbromids 

^ « / 463360« flir Dampf beim Siedepunkt, 
/ . O3 M5 br - I ^gg J2Q ^^ jj^p^ ^^. ^go^ 

Da femf r 

3 (C , 02) + 5 (HS 0) = 461780S 

so folgt für die Bildungswärme des Allylbromids im gasförmigen 

Zustande bei 18® 

.pg TTg T» \ __ / ~ 340° bei constantem Druck, 
\ , , gas; — I _ jgQQ j^^j constantem Volumen, 



f) Jodide mit einem Atom Jod. 

23, Untersnehnngsmethode und Eormeln für die 

Versnehe mit Jodiden. 

Die Jodverbindungen der Alkoholradikale können ohne 
Schwierigkeit in Sauerstoff verbrannt werden, wenn man sie 
im Universalbrenner durch sauerstoffreiche Luft und unter Er- 
wärmung vergast. In atmosphärischer Luft erlischt dagegen 
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die Hamme des Methyljodids gleich nach dem Entzünden, aber 
schon das Zuströmen von Sauerstoff durch den Brenner genügt, 
um auch ausserhalb des Calorimeters die Flamme zu erhalten. 
Die Flamme der beiden untersuchten Jodide ist selbst in 
Sauerstoff fahl und nur schwach leuchtend. 

Durch die Verbrennung in Sauerstoff wird Kohlensäure, 
Wasser imd Jod gebildet; eine Bildung von Jodwasserstoff 
findet nicht statt, da durch Auflösen des abgeschiedenen Jods 
in Jodkalium und Entfärbung der Lösimg durch unterschweflig- 
saures Natron eine ganz neutrale Lösung entsteht. 

Die ganze Jodmenge setzt sich im Verbrennimgsraume an 
den kalten Wänden der aus Piatina bestehenden Verbrennungs- 
kammer krystallinisch ab, und nur eine der geringen Spannung 
des Joddampfes bei der Temperatur des Calorimeters (18 — 20^) 
entsprechende Jodmenge wird mit dem Luftstrome fortgeführt. 
Die aus dem Calorimeter entweichende Luft geht durch einen 
Liebig'schen Absorptionsapparat mit Wasser, welches 0,0004 
Molecüle unterschwefUgsaures Natron gelöst enthielt. Die 
Lösung war nach zwei Verbrennungsversuchen noch farblos 
und kann daher die mit der Luft fortgehende Jodmenge nicht 
0,0004 Atome erreichen, während z. B. in den zwei Versuchen 
öut Methyljodid 0,0777 Atome oder 9,87 Grm. Jod im Ver- 
orennungsraume sich absetzte. 

Da die Verbrennung alles Jod als solches erscheinen lässt, 
80 kann die Berechnimg der Versuche nach der allgemeinen 
J'ormel 24 stattfinden. Der Wasserwerth des Calorimeters ist 
^ allen Versuchen 2957,4 Grm., und wird die Tormel 

5= ^t^-.t^ + (p + 0,000155 ^r-5'Ä) 2957,7^ + Ä - '^. 
b derselben ist dann 

9> = 0,003.^(^^ + 0,31- t) 

zu setzen. Die resultirende Wärmeentwickelung bezieht sich 

folglich auf Jod im festen Zustand. 

Um die Resultate auf Joddampf bei 18^ zu beziehen, muss 
man diejenige Wärmemenge in Abzug bringen, welche erfordert 
wird um festes Jod bei 18^ in gasförmiges Jod von normaler 
Dichte bei derselben Temperatur überzuführen. Dieselbe lässt 
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sich aus den Angaben von Fayre und Silbermann über die 
latente Wärme beim Siedepunkt, 23,95^, der Wärmecapadtat 
des geschmolzenen Jods 0,108®, der Schmelzwärme 11,71® 
(Annal. Ch. Phys. BH, VoL 37, p. 469), sowie aus der von 
Begnault gemessenen Wärmecapacität des Jods 0,0541 und 
aus E. Streckers Angabe der Wärmecapacität des dampf- 
förmigen Jods 0,0349 (Wiedemanns AnnaL Bd. 13, Seite 40) in 
folgender Weise berechnen: Wenn wir den Siedepunkt des Jods 
gleich 180^ und den Schmelzpunkt gleich 107^ annehmen, so ist 
die ganze Wärmemenge, welche erforderlich ist um ein Grm. 
festes Jod von 18® in Dampf von 180® zu verwenden 

(107—18) 0,0541«+ 11,71® + (180— 107) 0,1082® +23,95® =48,37®. 

Eine Abkühlung des Dampfes ohne Ausscheidung von festem 
oder flüssigem Jod bis auf 18® würde dann 

(180— 18) 0,0349® =5,65® 

wieder abgeben. Der ganze Wärmeverbrauch wird folglich für 
1 Grm. Jod 42,72® oder für 1 Atom Jod 5426®. Folglich 
wird die Verbrennungswärme um 5426® geringer, wenn 
man als Product gasförmiges, anstatt festes Jod vor- 
aussetzt. 



24. Methyljodid, CH3J. 

Zur Vergasung des Methyljodids braucht man nur wenig 
Luft (Äg); dieselbe enthielt 60 Procent Sauerstoff und diente 
wesentlich nur um die Flamme vor dem Erlöschen zu sichern. 
Die Temperatur des Dampfes fällt deshalb auch dem Siede- 
punkt des Methyljodids, 45,8^, sehr nahe; die Berechnung giebt 
37^ und 39^ als diejenige des Dampfes. 



No. 




2584 



Äi 



■a 



a 
9 



2,05 Liter 
0,25 

1,5366 Grm. 
9 Min. 



3,25 Liter 
0,40 

1,8845 Gnrfc- 
14 Min. 
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No. 


2583 


2584 


T 


19,3« 

17,846 
20,224 


19,35» 
17,565 
20,481 


V 


2,378 
0,001 
0,007 


2,916 
0,000 
0,011 


3 


2,386 


2,927 


2957,4**-' 
-V 


202050« 

- 40 
160 


202100« 

- 50 
160 


R. 


201850« 


201890« 



Das Besultat gilt f&r Dampf bei 38^; wird die Molecular- 

wärme des Methyljodids zu 18^ angenommen, so folgt die Yer- 

brennongswärme 

p^ ^__ 1202010« für Dampf beim Siedepunkt 

*^ » "1201510 für Dampf bei 18<>. 

Da die Verbrennungsproducte 1 Mol. Kohlensäure und 
I MoL Wasser sind, und deren Bildungswärme 199500° beträgt, 
so wird die Bildungswärme des Methyljodids als Dampf bei 18^, 
wenn es aus festem Jod gebildet wird: 

rp TT8 T \ _ / — 2010® bei constantem Druck, 
(0,M , Jftet) - I _ 2300 bei constantem Volumen, 

und wenn man Joddampf bei 18^ als Bestandtheil annehmen 

will, so folgt 

rr TT8 T ^ — I "^ 3420® bei constantem Druck, 
^0,±l , Jgas) - I _j_ 2g^Q ^^. konstantem Volumen. 



36. iethyljodid, C, H^ J. 

Die Versuche wurden ganz wie die vorhergehenden durch- 
geführt; die folgende Tabelle enthält die Beobachtungen. 
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No. 


2585 


2586 


*2 

K 

a 

ff 


2,90 Liter 
0,60 

2,1795 Grm. 
12 Min. 


2,85 Liter 
0,60 

2,0962 Grm. 
11 Min. 


T 


19,3« 

17,733 

20,741 


19,3» 

17,643 

20,537 


V 


8,008 
0,008 
0,010 


2,894 
0,003 
0,010 


ö 


3,0260 


2,907» 


2957,4 . ^ ^ 


360130« 

240 
-260 


360920« 

240 
260 



R. 



359630* 



360420^ 



Die Berechnung giebt für die Temperatur des Dampfes 
54®; da der Siedepunkt des Aethyljodids 72,3® ist und die Mole- 
cularwärme des Dampfes gleich 24*' gesetzt werden kann, so 
folgt für die Verbrennungswärme des dampfförmigen Aethyl- 
jodids 

/• r TT T - ' ^^0*6^' ^ Dampf beim Siedepunkt, 

/.OaMjJ - 1359160 für Dampf bei 18®. 

Die Bildungswärme der Verbrennungsproducte ist 

2 (C , 02) + § (H« , 0) = 364820S 

und folglich wird die Bildungswärme für das Aethyljodid als 
Dampf bei 18® wenn festes Jod vorausgesetzt wird 

f 5660*^ bei constantem Druck, 
(C ,±1 / J fert) - 1 4^gQ ^^j constantem Volumen. 

'^esm der Bildung des Aethyijodiddampfes Jod als dampf- 
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förmiger Eöiper zu Grunde gelegt wird, so folgt die Bildungs- 
wärme 

/p2 m T \__/ 11090° bei constantem Druck, 
^ ' '^"^"*l 9930 bei constantem Volumen. 



IV. Stickstoff Verbindungen 



a) Cyanverbindungen. 

1. Cyan und Cyanwasserstoff. 

Meine Versuche über die Verbrignnungswärme des Cyans 
ind des Cyanwasserstoffs sind schon im Band 11, Seite 387 ff. 
beschrieben. Beide Verbindungen wurden als Gase verbrannt, 
^obei der Cyanwasserstoff durch eine geringe Menge Stickstoff 
^^i Gas bei gewöhnlicher Temperatur verwandelt werden kann, 
l^ie Gase wurden in den Quecksilbergasometer gebracht und 
^e gewöhnlich verbrannt. Aus den mitgetheilten Daten folgt 
fiir die Verbrennungswärme der beiden Körper bei etwa 18^ 

/. Ca N3 = 259620« 
/.CNH = 158620, 

^öd in bekannter Weise findet man dann flir die Bildungs- 
^änne der beiden Gase 

(02 T^2\ — i "" 65700° bei constantem Druck, 
^ ' ^ ■" l -- 65700 bei constantem Volumen. 

rr "NT "m I ~* ^^^^^^ ^®^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "* l — 27480 bei constantem Volumen. 



b) Nitrile. 

2. Acetonitril, C^ H3 N. 

Da Acetonitril .bei 79,6^ siedet und die Flamme nur 
ichwach leuchtend ist, so wurde dasselbe beim Siedepunkte 
'ine Verdünnung mit Luft im Universalbrenner vergast. Bei 
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der Yerbrennung bildet sich eine geringe Menge Salpetersäure^ 
die aber ohne merklichen Einfluss auf das Resultat ist. Die 
Bezeichnungen der Tabelle sind dieselben me vorher. 



No. 


I 


'i 


. <, 


ff 


a 


*. 


St 













Min. 


Gramm. 


Liter. 




2587 


19,0 


17,051 


21,167 


11 


2,2781 


3,65 


312990« 


2588 


19,0 


17,024 


20,870 


8 


2,1255 


2,75 


312570 


2589 


19,0 


16,828 


21,188 


10 


2,4028 


3,40 


313730 


2590 


21,2 


18,892 


23,517 


11 


2,5553 


4,35 


313320 



Die Berechnung geschieht nach der Formel 23, und zwar 
nimmt dieselbe für den Wasserwerth des Galorimeters gleich 
1953,5 folgende Gestalt an 



7? -U / , ^x 1953,5 . 88 . ^0>2 h h 

ff = 0,003^ (^^ + 0,36 - T\. 



4'c; 



Der Mittelwerth ist 313200« und gilt für den Dampf beim 
Siedepunkte 79,6^. Um die Verbrennungswärme für den Körper 
im gasförmigen Zustande bei 18^ zu finden, muss man von 
diesem Werthe die zur Erwärmung des Grases von 18^ bis 
79,6^ nöthige Wärmemenge abziehen. Nun ist die Molecular- 
wärme für gasförmiges Propionitril nach ßegnault 23,4° und 
ich setze deshalb diejenige des Acetonitrils gleich 17,2**. Man 
findet dann die Verbrennungswärme des Acetonitrils im gas- 
förmigen Zustande 

f r TT T^ - 1 313200« fiir Dampf beim Siedepunkt, 
/.O2 ttg JN - I3J2140 für Dampf bei 18^, 

und daraus folgt die Bildungswärme des gasförmigen Aceto- 
nitrils bei 18« 

p2 TT3 "[yj\ / ~" 15680° bei constantem Druck, 
^ '^ ' M - 16260 bei constantem Volumen. 
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Die Untersuchung über Propionitril wurde ganz wie die 
über Acetonitril durchgeftlhrt^ indem der Körper im üniversal- 
brenner ohne Zufuhr von Luft beim Siedepunkte vergast und 
als Dampf verbrannt wurde. Der Wasserwerth des Galori- 
meters ist wie dort 1953,5 Gramm. 



No. 


T 


tx 


t% 


g 


a 


*. 


B, 


2591 
2592 
2593 




20,2 
20,1 
20,1 




18,271 
18,081 
18,242 




21,941 
21,884 
21,782 


lUn. 

10 
10 
10,5 


2,0110 
2,0889 
1,9361 


Llttr 
4,50 

3,25 
3,40 


474100« 
472040 
474520 



Die Formel für die Berechnung ist 

-D I* * X \ 1058,5 . 132 , 60,3 Ä?i t^ 



l^c; 



g> hat denselben Werth wie oben. Der Mittelwerth der Ver- 
suche ist 473550®, giltig für die Siedetemperatur 98,P; da sich 
aber bei der Verbrennung auf ein Mol. Propionitril 0,0157 Mol. 
NOjHAq bUdete, so muss der Werth um 230« vermindert 
werden; denn die Wärmetönung bei der Bildung dieser Sal- 
petersauremenge aus Stickstoff, Sauerstoff und Wasser ist nach 
meinen Versuchen (vgl Band D, Seite 407) 

0,0157.??^ = 234°. 

Die Molecularwärme des dampfförmigen Propionitrils beträgt 
nach Begnault 23,4«, und so findet man die Verbrennungs- 
wärme für den gasförmigen Zustand des Körpers bei 18^ durch 
Subtraction von (98,1— 18). 23,4 oder 1874«. Demnach wird 
die Verbrennungswärme 

/• P TT -NT — / 473320« für Dampf beim Siedepunkt, 
/.O3M5JN - I47145Q ^ Dajnpf bei 18^ 

und die Bildungswärme des Propionitrils im gasförmigen Zu* 
stände bei 18^ wird dann 

P3 „5 -m _ / — 9670« bei constantem Druck, 
(O ,11 ,JN) - I _ j^gg^ ^^. ^Q^g^gjjtejn Volumen. 



T h m ■ e n, Thtrmoohemiiefae Unfttrraohnngen. IV. 
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c) Amine. 

4. Methylamin^ CH^N. 

Um über etwaige isomere Verschiedenheiten bei dem 
Methylamin, also über mögliche Verschiedenheit der Eohlen- 
stofFvalenze entscheiden zu können, wurden Methylamine von 
verschiedener Darstellung untersucht Die Methylamine ent- 
halten stets freies Ammoniak, welches auf die Verbrennungs- 
wärme desselben einen beträchtlichen Einfluss ausübt, und ist 
eine genaue Bestimmung desselben durchaus nothwendig. Von 
dem in den Quecksilbergasometer gebrachten gasförmigen Methyl- 
amin wurde deshalb ein Theil f&r die Analyse verwendet; das 
Gras wurde in einen kleinen, Wasser enthaltenden Kolben ge- 
leitet, das Gewicht des absorbirten G^ses bestimmt und die 
Flüssigkeit alsdann titrirt, wodurch das Aequivalentgewicht 
desselben sich in folgender Weise ableiten lässt 

Das Gewicht des absorbirten Gktöes sei /?, das zur Sättigung 
desselben nöthige Gewicht der Säure, die auf iV^ Gramm ein 
Molecül Chlorwasserstoff enthält, sei ;, so wird das Aequivalent- 
gewicht r des Amins r ^-^N. Das Amin sei eine Mischung 

von einem Molecül GH^N und x Mol. NH,; das Aequivalent- 
gewicht wird dann 

31 + 17 . « 






1 + a? 



und folglich die mit ein Molecül des reinen Amins gemischte 
Menge Ammoniak in Molecülen ausgedrückt: 



31 — r 
X = 



r-17 ' 



a. Methylamin, unbekannte Darstellungsweise. 
Das Pi^parat war im Jahre 1881 als concentrirte wässrige 
Lösung von C. F. Eahlbaum's chemischer Fabrik bezogen wor- 
den. Das durch Erwärmen der Flüssigkeit sich entwickelnde 
Gas wurde getrocknet und in einer U-förmigen mit Glashähnen 
versehenen Bohre durch Abkühlung derselben auf — 12^ con- 
densirt, wodurch ein Theil des Ammoniaks ausgeschieden 
wurde; der condensirte Theil wurde dann aus der Bohre in 
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eine andere ähnliche abgekühlte Bohre rectificirt, alsdann in 
den Qnecksilbergasometer gebracht und analysirt; 1,0990 Grm. 
Gas erforderten zur Neutralisation 81,53 Grm. einer Säure, 
deren Aequivalent 2226,4 Orm. betrug, folglich wird 

r = ^^ . 2226,4 = 30,011 Grm. 



Sl — 80,011 aanaci 
^ == 80,011 1 17 = O'O^ßÖ- 



Das angefangene Gas war also eine Mischung Ton 0,0760 Mol. 
NH3 auf ein MoL CH^N. 

Zur Berechnung der Yerbrennungs versuche, welche mit 
dem grösseren Galorimeter, dessen Wasserwerth 2957,4 Grm. 
betrag, durchgef&hrt wurden, dienen die folgenden aus der 
Formel 23 abgeleiteten Gleichungen 

D /^ * . X 2957,4 . 44 , 20,lVc 



\h 



und ftr (p hat man den Werth 

<p = 0,003 .^^ (^^ + 0,55» - r). 



No. 


T 


k 


h 


9 


a 


*, 


B 


2594 
2595 
2596 



19,8 
18,7 
18,8 



17,492 
16,318 
16,691 



21,092 

19,860 

20,183 


Min. 

13 
12 
10 


Gramm 

1,7642 
1,7140 
1,7503 


Litor 

3,60 
3,65 
3,10 


266150« 

269550 

267770 



Der Mittelwerth 267820® giebt die Yerbrennungswärme 
Yon einem Molcül Methylamin vermehrt um diejenige von 
0,0760 MoL Ammoniak; da die Yerbrennungswärme des Am- 
moniaks Wm(y ausmacht (ygL Band ü, Seite 68 ff.), so wird 
diejenige f&r ein MoL reines Methylamin 

/. CH5 N = 267820« - 0,0760 . 90650« = 260930«. 

b. Methylamin aus Acetamid dargestellt Das 
Froduct wurde im Jahre 1884 von der Fabrik Eahlbaums 
bezogen und als besonders rein angesehen. Die concentrirte 

9» 



'\ 
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wässrige Lösung wurde wie die eben besprochene erw&rmt und 
das entwickelte getrocknete Gas durch AbkOhlung condensirt, 
rectificirt und zuletzt fractionirt; das im Quecksilbergasometor 
zuerst aufgeCajigene Oas wurde analysirt und der calorimetiischeD 
Bestimmung unterworfen; alsdann wurde das zuletzt sich ent- 
wickekide Gas im Gktsometer aufgeSangen und ebenso behandelt 
Die Analyse der beiden Oase wurde mit einer Ghlorwasserstoff- 
lösung, deren Aequivalent 8189 Grm. betrug, yorgenonunen 
und gab folgendes Resultat 

p q N r X 

0,7962 Grm. 87,32 Grm. 3189 Gnn. 28,62 Grm. 0,205 
0,7663 „ 76,43 „ 8189 „ 81,06 „ 0,000 



Es geht aus diesen Zahlen hervor, dass das im conden- 
sirten Methylamin gelöste Ammoniak mit dem zuerst sich yer- 
flüchtigenden Theil fortgeht, wodurch das später sich ent- 
wickelnde Gas reines Methylamin wird. Das zuerst entwickelt« 
Gas enthielt 0,205 MoL Ammoniak auf 1 MoL Amin, das später 
folgende war dagegen ammoniakfrei, denn das Aequivalent war 
gleich 31, also der Formel GH5N entsprechend. 

Die calorimetrischen Versuche werden wie die vorher- 
gehenden berechnet, nur dass hier 



zu setzen ist. 



9 = 0,008(7(^-7') 



No. 


T 


k 


U 


g 


a 


*i 


JB. 













Mlit. 


GnuBim 


Liter 




2597 


19,2 


17,428 


20,967 


12 


1,6635 


8,90 


277610« 


2598 


19,1 


17,367 


20,132 


8 


1,2998 


2,80 


276670 


2599 


18,6 


16,804 


20,070 


8 


1,6535 


2,95 


257210 


2600 


18,6 


16,824 


16,804 


8 


1,6620 


2,75 


258570 



Der Mittelwerth der beiden ersten Versuche 277140° ist 
die Verbrennungswärme von CH^ N + 0,205 N H3 ; man findet 
daraus diejenige des reinen Methylamins zu 

277140<^— 0,205 . 90650« = 258560^ 
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während die Versuche No. 2599—2600, welche mit reinem 
ammoniakfreien Methylamia durchgeführt sind, direkt die Yer- 
brennongswärme gleich 257890^ geben; die beiden Werthe sind 
fast gleich gross. 

c. Methylamin aus Methylnitrat und aus Ghlor- 
pikrin dargestellt. Die Analyse dieser beiden Präparate 
gab folgende Werthe, 

dargestellt aas p 

Methyhiitrat: 0,4058 
C!hlorpikrin: 0,5370 



X 



q N r 

43,87 3139 29,035 Grm. 0,1633 
57,37 3139 29,382 „ 0,1307 

Mit dem erstgenannten Körper ist der Versuch No. 2601 
durchgeführt, mit dem letztgenannten der Versuch No. 2602. 

Die hiermit angestellten calorimetrischen Versuche wer- 
den wie die letztbesprochenen berechnet: 



No. 


T 


k 


U 


9 


a 


*. 


B, 


2601 
2602 




18,7 
18,2 




17,013 
16,325 




19,971 
20,019 


Min. 
8 

10 


Gramm 

1,4195 
1,7860 


Liter 
2,80 

3,50 


271320« 
269640 



Wird von der Verbrennungswärme diejenige des vorhan- 
denen Ammoniaks abgezogen, so findet man für diejenige des 
reinen Methylamins, 

dargesteUt aus! ^^^Initrat: 271320« - 0,1633 . 90650« = 256520« 
\ Chlorpikrin: 269640 - 0,1317 . 90650 = 257700 . 

Die Zusammenstellung der aus den verschiedenen Prä- 
paraten abgeleiteten Verbrennungswärme des Methylamins, 
nämlich: 







Totale Ver- 


Verbrennungs- 


DarsteUong 


Zusammensetzung 


brennungs- 


wärme des 






wärme 


Methylamins 


unbekannt 


CHjNH- 0,076 NHg 


267820« 


260930« 


aus Acetamid 


r + 0,205 
l H- 0,000 


277140 


258560 




257890 


257890 


ansMethyhutrat 


+ 0,163 


271320 


256520 


ans Chlorpikrin 


0,132 


269640 


257700 
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zeigt, dass die Werthe sehr nahe aneinander liegen, so dass 
man keine constitutionelle Verschiedenheit des Me- 
thylamins je nach der Darstellungsweise annehmen 
darf. Der Mittelwerth beträgt 258820<' und fällt ganz mit dem 
f&r das aus Acetamid dargestellte Amin, 258225^', zusammen. 

Wir setzen demnach 

/.CHgN« 258820«, 

und dann wird die Bildungswärme des Methylamins 

(C H« T»^ /9540« bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "■ 18380 bei constantem Volumen. 



5. Dimethylamln» CjE^N. 

Die Elementar-Analyse des benutzten gasförmigen Dirne- 
thylamins gab 

Kohlensäure Wasser Formel 

1,9982 Grm. 1,7942 Grm. CaH7.o76N. 

Nimmt man den Ueberschuss an Wasserstoff als in Am' 
moniak enthalten an, so wird die Zusammensetzung des Prä- 
parats Ca Hy N + 0,0258 NHj. Für die Berechnung der calori- 
metrischen Versuche gilt die Formel 

<p = 0,0026 i^ (^-|-^ + 0,55 - r) . 



No. 


T 


ti <. 


ff 


a 


*. 


•Bi 


2603 
2604 
2605 




18,9 
18,7 
18,6 




16,508 
16,460 
16,371 




20,210 
19,784 
19,763 


Mio. 

17 
15 
15 


Qnmm 

2,2863 
2,0551 
2,0886 


Utar 
4,30 

3,80 
3,95 


422600" 
421760 
423880 



Der Mittelwerth ist 422750®, und aus demselben folgt für 
ammoniakfreies Amin eine um 0,0253.90650° geringere Ver- 
brennungswärme oder 
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hieraus ergiebt sich die Bildungswärme des Dimethylamins 

(C^ H7 N^ — P2'20« ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" \io980 bei constantem Volumen. 



6. Trimethylamin, CsHgN. 

Trimethylamin lässt sich leicht rein und ammoniakfrei 
darstellen. Ich habe zwei Präparate calorimetrisch untersucht, 
das erste im Jahre 1881, das zweite drei Jahre später. Für 
die erste Untersuchung, welche die Versuche No. 2606 — 2608 
umfassen, gilt die Formel 

(p « 0,0026y {^-^ + 0,55 - r) ; 

ftr die letzte Untersuchung, die Versuche No. 2609—2610 

am&ssend, 

y = 0,003^(^-.r); 
Ar alle Versuche ist die Hauptformel 

J? U #-1. N 2957,4. 132 , ^Ofihh -; 



Das gasförmige Amin wurde im Quecksilbercalorimeter mit 
trockner atmosphärischer Luft gemischt, um russfrei ver- 
brennen za können. 



Na 


T 


tt 


h 


ff 


o 


*. 


B 













Min. 


QraBun 


Utor 




2606 


19,0 


16,498 


21,024 


19,0 


3,0310 


4,8 


585870« 


2607 


19,1 


17,617 


20,048 


8,7 


1,6409 


2,4 


581290 


2608 


19,2 


16,901 


20,828 


14,5 


2,6422 


3,7 


582640 


2609 


19,4 


17,553 


20,992 


9,0 


2,3026 


2,7 


583840 


2610 


19,3 


17,307 


21,424 


10,0 


2,7757 


3,4 


580500 
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Der Mittelwerth der ersten Yersuchsreihe ist 583100^, 
derjenige der letzten 582170^, und ich setze also die Yer- 
brennungswärme des Trimethylamins 

/.CaHgN« 582630«, 

und wird dann die Bildungswärme desselben 

/p8 H» N^ — P^^'^^^ ^®^ constantem Druck, 
^ ' 1 13650 bei constantem Volumen. 



7. Aethylamin, CaH7N. 

Das Moleculargewicht des Aethylamins ist 45,0; die Ana- 
lyse des Amins in der für Methylamin beschriebenen Art 
zeigte ein Aequivalentgewicht von 45,348; man konnte also 
die Anwesenheit eines fremden indifferenten Körpers annehmen. 
Eine ähnliche Abweichung zeigte aber auch das Diäthylamin 
und das Triäthylamin trotz möglichster Sorg&Jt Es ist dem- 
nach wohl möglich, dass das um ) — 1 Frocent höhere Aeqm- 
yalentgewicht dann begründet sein könne, dass ein Molecül der 
Basis nicht genau die saure fieaction von einem Molecül Chlor- 
wasserstoff aufzuheben im Stande ist JedenMls kann der ge- 
ringe Unterschied keinen wesentlichen Einfluss auf die Ye^ 
brennungswärme ausüben, weil die gebildete Menge Kohlensäure 
wie gewöhnlich als Grundlage für die Berechnung benutzt wird. 
Wollte man z. B. voraussetzen, dass das höhere Aequivalent- 
gewicht von einer geringen Menge Alkoholdampf herrühre, so 
würde die Yerbrennungswärme um 560^ höher ausfallen, als 
bei der unmittelbaren Berechnung; wäre dagegen Diäthylamin 
die Ursache der Vermehrung des Aequivalentgewichts, so würde 
der Unterschied 860*' betragen; die Abweichung ist jedenfalls 
gering. Das Aethylamin wurde mit etwas atmosphärischer 
Luft vergast und als Gas verbrannt; die Verbrennungswärme 
wird aus der folgenden Formel berechnet 

(f = 0,0026 g (^-f^ + 0,55 - TJ . 
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No. 


T 


tx 


h 


9 


a 


*t 


B 













Min. 


Qnunm 


Uter 




2611 


19,4 


17,636 


20,312 


16 


1,6836 


3,35 


415700« 


2612 


19,5 


18,131 


21,421 


11 


2,0794 


3,00 


415620 


2613 


19,6 


17,984 


20,865 


12 


1,8218 


2,90 


414150 


2614 


19,6 


17,806 


21,167 


12 


2,1096 


3,00 


417190 



Die Verbrenntingswärme des Aethylamins ist demnach 

und die Bildungswärme desselben 

pj pr? v\ _ / 17510® bei constantem Druck, 
^ ' ' ' "" 1 15770 bei constantem Volumen. 



8. Diäthylamin, C^ H^ N. 

Das Diäthylamin war aus Nitrosodiäthylin dargestellt, und 
siedete constant bei 56,1^ (corr.) und 770,5 Mm. Druck. Das 
Neutralisationsäquiyalent war 73,69 anstatt 73,0, wie schon 
oben besprochen. Die Verbindung wurde im Universalbrenner 
vergast; die Menge der hierzu benutzten Luft ist in der Tabelle 
mit k^ angegeben; die durch diese Gasmenge zugeführte Wärme- 
menge wird in gewöhnlicher Weise berechnet (vgl. Seite 36). 
Im vorliegenden Falle ist die Grösse derselben oder xp der 
Formel nur sehr gering, durchschnittlich 100® auf ein Molecül 
des Körpers. Die Temperaturerniederung z der Dämpfe folgt 
aus der Formel (11) Seite 34, 

48,8 

z == — 



a 



und beträgt in den folgenden Versuchen etwa 14^, so dass die 
Temperatur der Dämpfe vor der Verbrennung 42^ wird. 

Das Resultat der calorimetrischen Versuche folgt aus den 
Formeln 
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» u *^ \ 8957,4 . 176 , 80,4 (*, + *i) <. 



q> = 0,003i^ (^ - t) . 



No. 


r 


^ 


U 


9 


a 


h 


ifci 


5. 


2615 
2616 
2617 




18,6 
18,6 
18,6 



16,562 
16,441 
16,667 



20,752 
20,485 
20,628 


Min. 

12 
11 
10 


Gramm 

2,9780 
2,8736 
2,8074 


Utar 
4,00 

3,75 
3,90 


Uter 
0,28 

0,23 
0,23 


736340« 
733410 
736180 



Der Mittelwerth TSSSIO^" gilt also f&r die Temperatur 42^^ 
4es Dampfes; man kami die Molecularwärme desselben gleich 
33,6^ setzen, und wird die Yerbrenntmgs^^rme des Dampfes 
beim Siedepunkt um 14 x 33,6^ höher, und diejenige des ideellen 
gasförmigen Diäthylamins bei 18^ um 24 Xd3,6^ geringer aus- 
fallen, oder 

r p TT Tsr - 1 735780« für Dampf beim Siedepunkt, 
/. 04 Uli JN ~ j ^g^g^ ^ jj^p^ ^^. jg^ 

Die Bildungswärme wird dann bei 18^ 

rP* RH N^ — 1 29320« bei constantem Druck, 
[Sj ,11 /^)-\ 26420 bei constantem Volumen. 



9. Triäthylamin, C« H^s N. 

Die Versuche mit Triäthylamin wurden wie die vorher- 
gehenden durchgeführt. Der Siedepunkt war 89,3 (corr.) bei 
763,5 Mm.; durch Mischung der Dämpfe mit Luft vom Volu- 
men A3 wurde die Temperatur derselben beim Eintritt in das 
Calorimeter etwa auf 65,5^ erniedrigt. Für die Berechnung 
der Versuche ist die Formel 

ZU benutzen; cp hat denselben Werth wie in den letzten Ver- 
suchen. 
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No. 


T 


*x 


h 


8 


a 


*. 


*. 


B, 


2618 
2619 
2620 




18,7 
18,7 
18,8 




16,487 
16,506 
16,588 




20,941 
20,756 
21,197 


Hin. 

13 
12 
13 


Qnmm 

3,8108 
3,1451 
3,4160 


Littt 
4,35 
4,00 
4,45 


LitW 

0,48 
0,45 
0,46 


1,052470« 

1,056310 

1,054850 



Der Mittelwerih 1,054540<' gilt f&r die Temperatur 65,5^; 
für den Siedepunkt und f&r 18^ findet man die Yerbrennungs- 
wärme wie oben, indem man die Molecularwärme des dampf- 
förmigen Körpers gleich 46^ setzt Man erhält dann 

f P TT K Jl>055640« für Dampf beim Siedepunkt, 
•'•^«^»^ ** 11,052380 für Dampf bei 18^ 

und daraus folgt die Bildungswärme des Triäthylamins als 

Dampf bei 18<> 

rr< TTi« K\ — ^ ^^^^^ ^^^ constantem Druck, 
^ ' • '^ " 1 88020 bei constantem Volumen. 



10. Propylamln, C, H» N. 

Das Propylamin war primäres Amin mit dem Siedepunkt 
50,0^; es wurde ohne Beimischung von Luft zu Dampf im 
TJniyersalbrenner verflüchtigt. Die calorimetrischen Versuche 
geben demnach direkt die Verbrennungswärme des Dampfes 
beim Siedepunkt Zur Berechnung dienen die Formeln 



Ä-fe~^ + 9>) 



2957,4 . 132 , «0,8 h^ t^ 



a 



-14. 



(p - 0,0026 i^ (^^ + 0,55 - r). 



No. 


T 


h 


tt 


S 


a 


*, 


B 


2621 
2622 
2623 




19,0 
19,5 
19,6 




17,304 
17,415 
17,754 




20,678 
21,442 
21,480 


Min. 

15 
16 
13 


Onmm 

2,3040 
2,7450 
2,5398 


Liter 

3,40 
3,85 
3,30 


576560« 

576860 

576440 
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I 



Der Mittelwerth giebt die Yerbrennmigswärme beim Siede- 
punkt; wird die Molecularwärme des Dampfes gleich 27,4 ge- 
setzt, so folgt 

f r TT V - I ^'^6820« für Dampf beim Siedepunkt, 

und für die Bildungswärme des Fropylamins erhält man 

/PS m v\ — / 22760« bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "■ 1 20420 bei constantem Volumen. 



IL Isobntylamln» C^H^iN. 

Das benutzte Präparat hatte den Siedepunkt 66,5—67,0^ 
(corr.) bei 757 Mm. Druck; in der Titriranalyse zeigte das- 
selbe wie die übrigen Amine ein etwas grösseres Aequivalent- 
gewicht ' als dem Moleculargewicht entspricht, nämlich 74,0 
anstatt 73,0. Es wurde wie gewöhnlich im Universalbrenner 
durch Luft vergast. Der Wasserwerth des Calorimeters war 
2967,4 Gramm; ferner ist 

y = 0,003.^(^-r), 
und die Berechnung folgt aus der Formel 14. 



No. 


T 


<i 


t» 


ff 


a 


*. . 


*, 


■B. 


2624. 




18,1 
18,1 
18,0 




15,905 
15,894 
16,009 




20,366 
20,376 
20,060 


Min. 

11 

11 

10 


Gramm 

3,2039 
3,2191 
2,9029 


Uta 

3,65 
3,65 
3,15 


Utor 

0,36 
0,36 
0,35 


725950« 

725930 

727469 



Für die Temperatur des Dampfes giebt die Berechnung 
50,5^ und für dieselbe gilt der Mittelwerth 726640«. Wird 
nun die Molecularwärme des Dampfes gleich 33,6« gesetzt, so 
folgt für die Verbrennungswärme 

f P TT vr _ / 726990« für Dampf beim Siedepunkt. 
/ . ^4 Uli ^ - 1 725860 für Dampf bei 18^. 
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de Bildimgswärme des Isobutylamins als Dampf bei 18^ 

lann 

(C* Tjii 1^ _ / 38460° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ ~" 1 35660 bei constantem Volumen. 



12. Amylamin, CsH^sN. 

HS Amin hatte den Siedepunkt 96,4° (corr.) bei 767 Mm.; 
imnach primäres Amin. Die Verbrennung wurde so wie 
Diäthylamin beschrieben ist durchgeführt; also indem 
mpf mit Luft gemischt wurde. Die Temperatur desselben 
im Eintritt im Calorimeter durchschnittUch 66,4°; (p hat 
>en Werth wie dort; für Äj hat man hier 

/^ ^ , V 2957,4.220 , 100,5 (^^ + Ä?,) ^c u , 
^{h — ^+V) -^ + ä l^c — V^ 



T 


«1 


t% 


9 


a 


*. 


*. 


fi. 


|18°7 
l 18,7 


16,482 
16,415 


21,027 
21,552 


Hin. 
11 

15 


Gramm 

3,3238 
3,7511 


Utar 

8,65 
4,90 


Uter 
1,02 

0,85 


891620« 
893400 



e Molecularwärme des Dampfes setze ich gleich 39,9°, 
Ighch wird die Verbrennungswärme 

p r 893710^' für Dampf beim Siedepunkt, 

^ *^i8 ^ - \ 890580 für Dampf bei 18«, 

3 Bildungswärme des Amylamins wird alsdann 

rP« TT18 T^— /^^^^^^ ^^^ constantem Druck, 
(U ,11 /^)-\ 35080 bei constantem Volumen. 



13. AUylamin, C3 H, N. 

rei Präparate habe ich untersucht; das erste war aus der 
Ton Eahlfoaum bezogen und zeigte nach der fiectification 
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den Siedepunkt 53,3^ bei 763 Mm.; da die Yertxreimimgs- 
wänne desselben ein Ton derjenigen der andern Amine etwis 
abweichendes Besottat gab, so sidhe ich selbst ein anderes 
Präparat dar, nach der Methode Hofmann's ans Allylseniol , 
and concentrirter Schwefelsäore; dasselbe zeigte üak denselben I 
Siedepnnkt 53,4^ bei 763 Mm. nnd hatte aach die nämliche i 
Terbrennnngswärme wie das erste Präparat Die qoantitatiye 
Analyse des letzten Präparates gab 



KohkMiiire. 
1^15 Grm. 



Wi 
0,7240 Gim. 



FonneL 



and bei der IStrimng wnrde das NentralisationsäqiiiTalent 
gleich 57,7 gefanden, während das Molecnlargewicht 67,0 ist 
Moglicherweise enthält der Körper eine Spar Ton Di- oder 
Triamin, wodarch der Wasserstoffgehalt erniedrigt und das 
NeatraUsationsäqaiTalent erhobt wird; ein wesentlicher Einfios» 
aof die Terbrennangswärme kann dadarch aber nicht entstehen. 
Der Dampf des Amins wnrde, wie vorher besprocheD, mit 
Luft yerdünnt; die Temperator des in das Galorimeter ein- 
tretenden Dampfes ist der Berechnang zafolge 35^ 



No. ' T t^ 

1 


*. 


9 


a 


*i 


i. 


s, 




j Ol ' IDb. 


^^f%Tnn 


Ute 


Ute 




2626 


18,6 16,763 


20,918, 12 


3,0618 


4,00 


0,54 


532130' 


2627 


18,5 16,522 


20,692 


12 


3,0728 


3,90 


0,50 


581610 


2628 


18,4 16,411 


20,544 


12 


3,0497 


4,52 


0,52 


530450 


2629 


18,4 16,930 


21,033 


12 


3,0257 


4,10 


0,68 


582500 



Die Berechnang der Yersache geschieht nach den Fonneln 

2957,4.182 , «V5(*i+*i)<e 



Ri^{^-t,+g>) 



a 



+ 



-H-Vi 



9> = 0,003.*^ (?4-& - r) . 



Die beiden ersten Yersache worden mit dem ersten, die 
beiden letzten mit dem zweiten Präparat aosgefOhrt; dasBesoM 
bleibt dasselbe. Wenn wir die Molecnlarwärme des Dampf« 
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gleich 23° setzen, so wird die Yerbrennungswärme des AllyU 

imins 

f r TT N - ! 532080° für Dampf beim Siedepunkt, 
f.^s^^ ""1531280 für Dampf bei 18«, 

Tind man iQndet dann für die Bildungswärme des Allylamins als^ 

Dampf bei 18<> 

rr» TT7 N\ — !"" ^^^^ ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ ■*" l — 2880 bei constantem Volumen. 



14. Anilin, 0^11^^. 

Das untersuchte Anilin siedete bei 757 Mm. Druck und 
188,4^ (corr.); es wurde wie die übrigen Amine mit hohem 
Siedepunkt oder grossem Eohlenstoffgehalt im Universalbrenner 
unter Mitwirkung eines Luftstromes in Dampf yerwandelt. Der 
Loftstrom wird so geregelt, dass der Dampf mit schwach 
leuchtender Flamme brennt; in den Versuchen mit Anilin, wie- 
in anderen stark kohlenstoffhaltigen Körpern enthielt die zur 
Vergasung benutzte Luft 40 — 50 Procent Sauerstoff. Die Ver- 
brennungswärme folgt aus der Formel 

» f* * . \ 2957,4 . 264 , 120,6(Ä:i +k^)t^ 



y = 0,003^ (^«-r). 



No. 


T 


ti 


tt 


ff 


a k^ 


*. 


-Bi 













Ubk 


Qnmm 


Utor 


LItar 




2630 


19,3 


17,305 


19,790 


9 


2,2824 


2,4 


1,40 


842220« 


2681 


19,4 


17,628 


21,189 


11 


3,2552 


2,7 


1,53 


841300 


2632 


19,5 


17,585 


21,325 


11,5 


3,4634 


3,0 


1,59 


842170 



Nach den Seite 35 entwickelten Frincipien berechnet, wird 
die Temperatur des verbrannten Dampfes resp. 112, 116 und 
1190, durchschnittlich 116^ 

Der Mittelwerth 841900<' gilt dann für den Dampf bei 
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116^; setzen wir nun die Molecalani^brme desselben gleicl 
so finden wir f&r die Yerbrennungswärme des Anilinda] 
bei dem Siedepunkt und bei 18^ 

/• r TT ^r - 1 844240^^ für Dampf beim Siedepunkt, 
/.Oe±l7 JN - \ 838470 für Dampf bei 18.<> 

Die Bildungswärme des Anilindampfes bei 18° wird dann 

rr« TT7 1^ — I "" ^'^^^ ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" l — 19190 bei constantem Volumen. 



16. Pyridin, C5H5N. 

Der Siedepunkt des Pyridins wurde bei 762,0 Mm. ] 
gleich 116,2° gefunden. Die Verbrennung wurde wie 
Anilin durchgeführt; aus der zur Verdampfung benutzten 
menge folgt (vgl. Seite 35) eine Temperatur von 71° fii 
ersten Versuch und 74° für die übrigen als diejenige T( 
ratur, mit welcher der Dampf in das Calorimeter tritt. 
Berechnung geschieht nach der Formel 

D f* * X \ 2957,4 . 220 , 100,0 (^ + k^) t^ 



9 = o,oo3^(A+^-r). 



No, 


T 


ti 


<. 


ff 


a 


*i 


*. 


• 













MIa 


Gramm 


Liter 


Liter 




2683 


19,0 


17,349 


20,708 


14 


3,2387 


3,35 


1,56 


m 


2634 


18,9 


17,369 


20,377 


11 


2,9005 


2,75 


1,22 


671 


2635 


19,0 


17,340 


20,579 


12 


3,1114 


3,10 


1,33 


67( 


2636 


19,0 


17,236 


20,900 


13 


3,5289 


3,35 


1,46 


67< 



Aus dem Mittelwerth 676670« bei 73° und einer Mole< 

wärme des Dampfes gleich 29® berechnet man die Ver 

nungswärme 

p TT vr _ / 677920« für Dampf beim Siedepunkt, 
/ . Uj Mg JN - 1 675070 für Dampf bei 18°, 



StickstoSverbmdimgeii. 

md die BQdangswärme des Dampfes bei 18** 

.pj _5 -m _ f — 19370« bei constantem Druck, 
(O. ,il , JS) - 1 _ 2^ggQ ^^ constantem Volnmen. 
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16. Piperidin, Cg Hu N. 

Der Siedepunkt des Piperidins wurde zu 105,6® (corr.) bei 
760,3 Mm. Druck bestimmt. Auch hier wurde der Dampf vor 
der Verbrennung mit Luft verdünnt, wodurch die Dampf bildung 
bei einer Temperatur von 80® stattfand. Die Versuche wurden 
übrigens ganz wie die eben besprochenen durchgeführt 



No. 


T 


<. 


tt 


9 


a 


*. 


*i 


B, 













Hin. 


Oramn^ 


Uter 


Liter 




2637 


19,5 


17,551 


21,859 


11 


2,9746 


3,8 


0,6 


834130« 


2638 


19,5 


17,418 


21,642 


11 


3,2946 


3,8 


0,6 


835860 


2639 


19,1 


17,052 


20,987 


11 


3,0625 


3,8 


0,6 


836680 


2640 


19,2 


16,989 


21,665 


18 


3,6380 


4,4 


0,7 


837920 



Die Wärmetönung ist nach den Formeln 

j. f, ^ , N 2957,4 . 220 , 100,5 (k^ +h)^c g i 



9> = 0,003^ (^-r) 



berechnet Der Mittelwerth 836150° gilt für die genannte Tem- 
peratar des Dampfes vor der Verbrennung. Wenn man die 
Molecularwärme desselben gleich 38° setzt, so wird die Ver- 
brennungswärme des Piperidins 

. p _ f 837120° für Dampf beim Siedepunkt, 

^•^«^"^ "1833790 für Dampf bei 18^ 

^d ftr die Bildungswärme findet man dann 

fP« TTii "N^ — 1 2^^^^° ^®^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" 1 24090 bei constantem Volumen. 



^Homien, ThermoehemiBehe Untenachangen. IV. 



10 
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Die Daten der ezperimenteneii ünftecBOciiinigai. 



V. 



Sanerstoffverbindimgen der Alkoholradieale; 
einfache und gemischte Aether, Acetala 



1. Dimethyiather^ CH3.O.CH3. 

Dimethyläther wurde in gewöhnlicher Art ans Methyl- 
alkohol und Schwefelsäure dargestellt und von concentrirter 
Schwefelsäure absorbirt; alsdann durch Wasser ausgetrieben, 
gewaschen und getrocknet, im Quecksilbergasometer aufge- 
nommen und als Gas verbrannt 

Der Wasserwerth des Calorimeters war hier 1953,5 Gm., 
und die Versuche werden nach den folgenden Formeln be- 
rechnet: 



Ä=(^,_^-+<p)i?5?.iiH+f'2*''' 



-/. 



a 



<p = 0,0024^ (^ + 0,36 - r) . 



No. 


T 







2C41 


18,9 


2642 


19,1 


2643 


18,8 


2644 


19,1 


2645 


20,0 


2646 


17,8 


2647 


17,7 


2648 


17,9 




17,480 
17,410 
17,055 
16,700 
17,715 
16,195 
16,305 
16,220 



a 



*i 



B 




20,490 
20,686 
20,385 
21,705 
22,247 
19,452 
18,977 
19,420 



Hin. 

9 

9 

10 

16 

13 

6 

5 

6 



Gramm 

1,4919 
1,6156 
1,6491 
2,4768 
2,2398 
1,6018 
1,3238 
1,5836 



Liter 
2,2 

2,7 
2,1 
2,4 

2,7 

1,4 
1,5 
1,6 



349090' 
350410 
348720 
349210 
349760 
350880 
348360 
348620 



Der Mittelwerth dieser acht Versuche, 349380% ist die 
Verbrennungswärme des Gases bei 18,7**. Wenn nun die Mol«' 
cularwärme des Dimethyläthers gleich 23'^ gesetzt wird, so folg'' 
für die Verbrennungswäxme bei 18** 

/. Cj H, = 349360« für Gas bei 18» 



\ 



SaueratofiVerbindiingea der Alkoholradicale U. s. w. 



(CS ff 



„. _ / 49640= bei constantem Druck, 
' ^ ~ 148190 bei constantem Volumen. 



3. Hethyläthyläther, CHg.O.CjH,. 

Methyläthyläther wurde aus Natrium-Methylalkoholat und 
Jodäthyl dargestellt, gewaschen, getrocknet, in einer stark ab- 
gekühlten U -förmigen Röhre condensirt und rectificirt; aladann 
in den Quecksilbergasometer übergeführt und als Gas ver- 
brannt. Da der Wasserwerth des Calorimetera hier 2957,4 Grm. 
beträgt, wird 



Ä = (;, - 



10,3 t-i t^ 



-^H 







f = 0,003(1-1^- 


.). 


No. 


T 


'. 


1, 


3 


. i, B 


2649 
2650 


18,9 
18,7 


16,880 
16,755 


20,900 
20,674 


Min, 

12 
13 


Qnmm Lltar 

3,1121 3,95 B05420' 
3,0296 4,35 506310 



Man erhält also für die Verbrennungswärme des gasför- 
migen Methyiäthyläthers 

/.CaHgO = 505870" fiir Gas bei 18% 
und für die Bildungswärme desselben 



(C',H%0) = 



' 58450" bei constantem Druck, 
. 56420 bei conetantem Volumen- 



3. Diäthyläther, CjH,.O.CgHs. 

Das für die Verbrennungsverauche benutzte Di&thylätber 
wurde zur Entfernung von Alkohol mit Natrium behandelt und 
aladann rectificirt. In der ersten Gruppe von Versuchen, 
welche im Jahre 1880 ausgeführt ist, wurde Aetherdampf mit 
atmosphärischer Luft verdünnt in den QuecksUbergasometer 
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I^ Dttten der ttperimcntdlwi UutersucliiiiigeiL 



gebracht und dann als Gkts yerbrannt Die Yersache mirden 
nach der Formel 



berechnet 



9» = 0,0029^ f^s^ + 0,36 - TJ 



No, 


T 


<i 


<> 


9 


a 


*. 


B 













Min. 


Ormmm 


Utar 




2651 


19,5 


18,072 


21,282 


15 


1,6858 


4,60 


662420" 


2652 


19,4 


18,758 


20,294 


7 


0,8086 


1,60 


659880 


2653 


20,1 


19,650 


21,974 


9 


1,2264 


1,90 


660020 


2654 


19,5 


17,751 


21,268 


7 


1,8448 


2,50 


658550 


2655 


18,8 


17,663 


20,107 


7 


1,2767 


2,10 


662600 


2656 


19,1 


17,535 


20,888 


9 


1,7610 


2,95 


659200 


2657 


19,2 


17,690 


21,128 


9 


1,8076 


3,10 


659000 


2658 


20,2 


17,597 


22,689 


12 '2,6693 


3,80 


659050 


2659 


20,2 


17,657 


22,622 


12,2 


2,5987 


3,95 


660200 


2660 


19,8 


17,109 


21,474 


11,5 


2,2811 


4,05 


660160 


2661 


19,1 


16,961 


21,172 


12 


2,2103 


3,95 


659160 



Der Mittelwerth dieser elf Versuche ist 660020^ und gieW 
die Verbrennungswärme des Diäthylathers als Dampf bei etwa 
19,5^ Die Zahlenwerthe dieser zu verschiedenen Zeiten to 
Laufe des Jahres 1880 gemachten Versuche geben einen be- 
merkenswerthen Einblick in die Constanz der Resultate. 
Zwei Jahre später wiederholte ich diese Untersuchung mit der 
Abänderung, dass ein Calorimeter mit 2957,4 Grm. Wasser- 
werth benutzt wurde, und dass das zu verbrennende Diätbyl- 
äther durch einen Luftstrom vergast und sogleich im Calori- 
meter verbrannt wurde ohne erst in den Gasometer übergeführt 
gewesen zu sein. Das Resultat war folgendes: 



No. 


T 


ti 


h 


9 


a 


*i 


n/^ 


B 


2662 
2663 




19,1 
19,0 




16,670 
16,412 




20,580 
20,286 


Hin. 

16 
13 


Gramm 

3,1014 
3,0662 


Liter 
3,9 

4,0 


Liter 
0,5 

0,4 


658440 
658800 



Saaerstoffverbindimgen der Alkohobadicale o. 8. w. 
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Die Berechnungsformeln sind: 

rj t* 4 . \ 2957,4 . 176 , »M {h^ + Jt^) t^ 
^ = (^ - ^ + 9>) + 



-24-V^ 



9> = 0,0026^ (^^ + 0,55 — 2^ . 

Eine dritte Gruppe von Versuchen habe ich im Jahre 
»4 angestellt, wesentlich um die Unveränderlichkeit in den 
lultaten der zu verschiedenen Zeiten und unter abgeänderten 
.•Suchsbedingungen durchgeführten Versuche darzuthun. In 
i neuen Versuchen wurde der XJniversalbrenner zur Ver- 
Mgung des Aethers benutzt Die Formel für die Berech- 
ig ist in diesem Ealle 



(p = 0,003 (^^ - r) . 



^ 



»0. 


T 


k 


k 


9 


OL 


*. 


*, 


■B.- 


364 
365 




18,7 
18,7 




16,748 
16,676 




20,773 
20,696 


Min. 

15 
11 


Gramm 

3,1822 
3,1832 


Liter 
5,70 
4,15 


Uter 

0,30 
0,25 


661310« 
659010 



Die Temperatur des Dampfes war etwa 22®, d. h. sehr 
lie dieselbe wie vorher. Die Resultate der drei Versuchs- 
hen zeigen grosse TJebereinstimmung, nämlich 

660020« 658620« 660160«; 

setze deshalb die Verbrennungswärme des Aetherdampfes 

f r TT O - f 660200« fiir Dampf beim Siedepunkt, 
/. ^ Mio U - ^ gggg^^ ^ jj^p^ ^^. jgo. 

! Molecularwärme des Aetherdampfes beträgt nämlich nach 
gnault 35,5«. Für die BUdungswärme des dampfiÖrmigen 
^thyläthers bei 18® findet man dann 

AP4 TTio o^ I "^^^^^^ ^®^ constantem Druck, 
. ' ' ^ '"" 1 67430 bei constantem Volumen. 
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Die Dmloi der ezperimentelleB UnteEBadniiigen. 



4. Dimethylenoxyd (Aetkylenoxyd), CHj.O.CH,. 

Die Yerbindang wurde aas Aethylenchlorfaydiin und Eali- 
laage dargesteUt, getrocknet und als Gras vom Qaecksilber- 
gasbehälter aufgenommen. Die Yerbrennungswarme wird aas 
der folgenden Formel berechnet: 

tp = 0,0029^ f^-t^ + 0,36 - t\ . 



No. 


T 


fi 


U 


9 


i. 


B 













Min. 


Gramm 


Utv 




2666 


19,6 


17,293 


21,766 


■8,5 


2,4705 


3,35 


312670« 


2667 


19,4 


17,433 


21,427 


8,3 


2,2078 


3,15 


312660 


2668 


19,6 


17,528 


21,556 


8,5 


2,2284 


3,35 


312330 



Die Verbrennungswärme des Aethylenoxyds wird dann 

/.C2H4 = 312550% 
und die Bildungswärme 

(Oi TT4 (W-'l l^ö^^"^ ^®^ constantem Druck, 
(C ;H ;ü) - I j^22Q ^^j constantem Volumen. 



5. Hethylallyiather, CH, . . C, H^. 

Methylallyläther wurde durch Reaction von Jodmethyl auf 
Natrium- Allylalkoholat dargestellt; der Siedepunkt des gereinigtem 
Products war 43,4^ (corr.) bei 767,5 Mm. Druck. Die Ent- 
wicklung des flir die Verbrennung nöthigen Dampfes gescliat 
wie gewöhnlich im TJniversalbrenner unter Mitwirkung eines 
schwachen Luftstroms, wodurch die Temperatur der Dämpfe 
auf 22® herabging. Für die Berechnung der Versufche sind 
die Formehi 



SaucrstoflVerbiuduugcii dor Alkoholrädicab u. s. w. 



„ , , , 2957,4. nS , 80,<(i, + i,)(, 



<f = 0,003 (iii _ t] 



No. 


T 


/, 


<. 


r 




'. 


t, 


ü, 


266S 
2670 
2671 


18,4 
18,5 
18,5 


16,302 
16,333 
16,283 


20,466 
20,616 
20,468 


12 
11 
11 


3,4686 
3,5532 
3,4816 


4,25 
3,90 
3,90 


1«., 
0,50 
0,67 
0,67 


626420" 
628860 
626J20 



Wenn man die Molecularwärme des Dampfes gteicli 32" 
setzt, 80 wird die Verbrennungswärme des Methylallyläthcrs 

( 628010« für Dampf beim Siedepunkt, 



1627200 fiir Dampf bei 18", 



/. C, Hg = 



and die Bildungawärme 

IC* HS n\ — J ^^^^^'' ^^ constantem Druck, 
' ' ' ~ 1 32050 bei constantem Volumen, 



\ 



6. Diallyläthor, CgHg.O.CaHs. 

In bekannter Weise, durch Zersetzung von Natriumallyl- 
alkoholat und Allylbromid, wurde Diallylätlier dargestellt; das 
rectificirte Product siedete constant bei 93,5* (764,5 Mm. Druck), 
wäbrend die Angaben der Handbücher einen um 5—11" nie- 
drigeren Siedepunkt desselben enthalten. 

Der Dampf des Diallyläthers muss stark mit Sauerstoff" 
reicher Luft gemischt werden um russfrei brennen zu können, 
was aus den Zahlen in der Spalte Aj hervorgeht; dadurch 
wird auch die Verdampfungatemperatur stark erniediigt, so 
dass der mit Liift gemischte Dampf mit einer Temperatur von 
etwa 58,5" in das Calorimeter eintritt. Zur Berechnung der 
Versuche dient die Formel 
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Die Daten der experimentellen Untersadningen. 



T? u 4 y x2957,4.264, 120,6 (ÄTi+Ä:,)^^ 

cp hat denselben Werth wie oben. 



No. 


T 


tx 


U 


9 


a 


h 


*, 


B, 













Min. 


Gramm 


vom 


Liter 




2672 


22,3 


20,021 


24,459 


13 


3,8004 


3,95 


1,40 


913700« 


2673 


22,1 


19,934 


24,341 


12 


3,7723 


4,05 


1,16 


914740 


2674 


22,2 


19,864 


24,477 


13 


3,9686 


4,40 


1,25 


909950 



Der Mittelwerth, 912800°, entspricht einer Temperatür 
des Dampfes von 58,5®; setzen wir nmi die Molecularwärme 
desselben gleich 42°, so wird die Verbrennmigswärme des Di- 
allyläthers 

p „ O - 1 914270° für Dampf beim Siedepunkt, 

/.^ ^10^ -t 911110 für Dampf bei 18«, 

und die Bildungswärme 

/p6 TTio o^ — 1 12460° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" l 9850 bei constantem Volumen. 



7. Methylpropargyläther, CH3.O.C3H3. 

Das untersuchte Präparat hatte Herr Professor L. Henry 
in Louvain dargestellt und mir gütigst zur Verfügung über- 
lassen. Der Siedepunkt desselben war 62 — 63®. Um den 
Körper russfrei verbrennen zu können, wurde atmosphärische 
Luffc mit dem Dampfe desselben bei gewöhnlicher Lufttempe- 
ratur gesättigt; die Mischung brennt dann mit nur schwach 
leuchtender Flamme, genährt durch den SauerstofiF des Calori- 
meters. Die Berechnung der Versuche geschieht nach den 
Formeln 

TJ 14 4 t \ 2957,4 . 176 , »M (k^ + h) t^ 



9? = 0,0026^ f 



^+^ + 0,55- t). 



Sauerstoffverbindungeu der Alkoholradicalc u. h 



No. 


T 


t. 


<, 


S 


. 


-V 


h. 


R 




.0 





D 


Mliu 


Gnmn, 


LiMr 


Lilir 




2675 


19,35 


17,534 


20,227 


15 


2,3368 


3,2 


1,9 


603710' 


2676 


19,35 


17,528 


20,090 


18 


2,2208 


3,6 


2,3 


604610 


2677 


19,35 


17,593 


19,987 


15,3 


2,0784 


3,2 


1,8 


603260 



Der Mittelwerth, 603830°, giebt die Verbrenmingswärme 
" des Methylpropargyläthßrs. Schon früher hatte ich diesen 
Werth für ein anderes Präparat mit dem Siedepunkte 61 — 62° 
durch Verbrennung mit Wasserstoff und Sauerstoff nach der 
im Band II, Seite 353 ff, beschriebenen Methode bestimmt; 
sechs Versuche gaben Resultate zwischen 605940° und 596940*^ 
mit einem Mittelwerth von 602620°. Da ich aber das nach 
obiger Methode gewonnene Resultat für zuverlässiger halte, 
weil die Methode weit einfacher ist, als die Verbrennung mit 
Wasserstoff und Sauerstoff, werde ich nicht die vielen für die 
Berechnung dieser Versuche nöthigen Daten mittheilen (vgl. 
Banil II, Seite 354), sondern setze den obigen Versuchen ent- 
sprechend 

/.C,,H,0 = 603830° für Dampf bei 18". 

Die Bildungswärme des Methylpropargyläthers wird dann 
/pi xin n\ _ 1"^ 10910*^ bei constantom Druck, 
L ' ' 1 — 12360 bei conatantem Volumen. 



8. Hetbylphenyläther (Anisol), CH,.O.Cg] 



Das benutzte Präparat siedete constant bei 152,9'' und 
762,5 Mm. Druck; sein specifischcs Gewicht war 0,992 bei 15". 
Wie gewöhnlich wurde der Dampf desselben mit stai'k sauer- 
atoffhaltiger Luft im Universalbrenner gemischt. In jedem 
Versuche wurden durchschnittlich etwa vier Gramm Kohlen- 
säure gebildet, und die zur VerÜücbtigung des entsprechenden 
Anisols nöthige Luftmenge (A^) war durchschnittlich 2,2 Liter 
oder das siebeniache Volumen des Dampfes. Da nun die 
Temperatur des Dampfes, also auch die der beigemischten 
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Die Daten der experimentelleii Untenmchnngen. 



Luft eine hohe ist, durchschnittlich 88% so wird auch die Be- 
richtigung rfjy durch welche die von der erwärmten Luft an das 
Calorimeter abgegebene Wärme ausgeglichen wird, höher als 
in den meisten übrigen Versuchen; sie erreicht hier den durch- 
schnittlichen Werth 3270^9 beträgt aber doch nur etwa ein 
drittel Frocent der Yerbrennungswärme. Zur Berechnung der 
Versuche dienen die Formeln 

^ ,. , , ^ 2957,4.308 , 140,1 (k^ + k^) t^ 



(p = 0,003^ (^-r); 



die Grösse \p folgt aus den Seite 36 gegebenen Formeln (vgl. 
Seite 35). 



No. 


T 


ii 


t. 


9 


a 


*i 


*, 


2J, 













Hin. 


Gramm 


Utn 


Llt« 




2678 


19,3 


17,120 


21,400 


14 


4,1520 


3,00 


2,70 


938S60 


2679 


19,3 


17,341 


21,227 


11 


3,7695 


2,52 


1,77 


938830 


2680 


19,3 


17,217 


21,333 


13 


3,9874 


3,00 


2,20 


940290 



Der Mittelwerth, 939230% gilt für die Temperatur 
setzen wir nun die Molecularwärme des Dampfes gleich 42", 
so wird die Verbrennungswärme 

f r n O - ' ^^l^ßO' ^ Dampf beim Siedepunkt, 
/ . Oy Hg u - 1 936300 für Dampf bei 18«, 

und die Bildungswärme des dampfförmigen Anisols bei 18^ wird 

(C7 TT8 ^^ — 1 15860° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" 1 13830 bei constantem Volumen. 



9. Methylal, CsHgOa. 

Das Methylal schliesst sich gewissermassen den Oxyden 
der Alkoholradicale an, und ich gebe deshalb an dieser Stelle 
die Versuche über die Verbrennungswärme desselben. Der Körper 



SauentoflP^erbindungen der Alkoholradicale u. s. w. 
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wurde in gewöhnUcher Weise dargestellt und wiederholt über 
Ealihydrat rectificirt. Sein Siedepunkt war constant 42,3® bei 
752,6 Mm. Druck. In der zunächst folgenden Gruppe von Ver- 
suchen wurde der Dampf bei seinem Siedepunkte verbrannt, 
also ohne Beimischung von Luft. Der Wasserwerth des Calori- 
meters war 1953,5 Grm., und das Besultat folgt aus der Formel 



Äi = (^-^i + <iP) 



1953,5.132 , 60,3 Ä:^, 



a 



+ 



a 



-L 



<p = 0,0029 .^ (^^ + 0,36 - T\ . 



No. 


T 


ii 


h 


9 


a 


k 


B 


2681 
2682 
2683 




17,9 
18,0 
18,2 




16,151 
15,751 
15,723 




19,741 
20,383 
20,541 


Min. 
8,0 

9,7 
9,3 


Gramm 

1,9485 
2,5288 
2,6203 


Liter 
3,00 

3,50 
3,45 


477800« 

474880 

476200 



Der Mittelwerth, 476290^ ist also die Verbrennungswärme 
beim Siedepunkt. Eine Vergleichung desselben mit denjenigen 
ftir die Oxyde des Alkoholradicale zeigte eine Abweichung, welche 
mich dazu veranlasste, ein paar Jahre später die Untersuchungen 
zu vriederholen und zwar mit einem anderen Material Das 
benutzte Methylal siedete bei derselben Temperatur wie das 
oben besprochene; die Verflüchtigung desselben wurde durch 
einen schwachen Luftstrom unterstützt; das Calorimeter hatte 
den Wasserwerth 2957,4 Grm., und für die Berechnung der 
Versuche sind die Formeln 

j, f. . , X 2957,4 . 132 , 60,3 (k^ +k^)t^ 



zu benutzen. 



9? = 0,003. ^rf 



ti +t^ 



r) 



No. 


T 


h 


t. 


9 

* 


a 


*, 


k. 


■B. 


2684 
2685 




18,6 
18,7 




16,880 
16,770 




20,340 
20,653 


lUn. 
11 
12 


Gramm 

2,8491 
3,1788 


Liter 

3,6 

3,8 


Uter 
0,45 

0,40 


475590« 
478210 



156 I^ Daten der eiq[)eriinentellen Untenaehangen. 

Die Berechnung fährt zu einer Temperatur des Dampfes 
von 26^, und da der Mittelwerth der beiden Yersuchsresultate 
476900° beträgt, so wird die Yerbrennungswänne beim Siede- 
punkte des Methylais 477420<', während wir oben 476290« 
fanden; der Unterschied ist nur | Frocent, und mau kann dem- 
nach getrost die Yerbrennungswänne des Methylais 

f P TT O - / 476860« für Dampf beim Siedepunkt, 
/.OjMgU, - \47ßQ8o für Dampf bei 18« 

setzen. Die Bildungswärme des Dampfes bei 18« wird, in be- 
kannter Weise berechnet, gleich 

AP8 TT8 nv\ — / 88240° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "■ 1 85920 bei constantem Yolumen. 



10. Trimethylmethenyläther (Orthoameisensänremethyl- 

äther), CH. (0^3)3. 

Die Darstellung des sogenannten Orthoameisensäuremethyl- 
äthers durch Beaction von Natrium auf ein äquiyalentes Ge- 
misch Yon wasserfreiem Methylalkohol und Chloroform gelingt 
leicht und in ergiebiger Weise, ohne dass ein Zusatz von Aethyläther 
nothwendig wird, wenn man aus der entstehenden breiartigen 
Masse durch Aussaugen die Flüssigkeit vom Ghlorkalium ab- 
trennt, und diese wiederholt nach jedesmaligem Abtrennen des 
Chlorkaliums mit Natrium behandelt Das Froduct siedete 
nach einmaliger Fraktionirung constant bei 100,1^ (corr.), und 
die Verbrennung zeigte, dass es auf ein Molecül der Verbin- j 
düng nur 0,0003 Molecüle Chloroform enthielt. Die calori- 
metrische Untersuchung wurde in gewöhnlicher Weise durch- 1 
geführt. Der Wasserwerth des Calorimeters war 2957,4 Gnn., 
und die Berechnung folgt dann aus den Formeln 

„ f. * i V 2957,4. 176 , on a (h + h\ * , i 

-Bi = (^2 - ^ + 9) + 80,4 1^ ^ ^ ' j tc'-^-lc 

(p =0,003.^^ (^4^ + 0,31 ^ r) . 
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No. 


T 


*x 


ti 


9 


a 


h 


*, 


B 


2686 
2687 




18,9 
19,3 




17,286 
17,009 




20,187 
21,094 


Hill 

9 
13 


Gninin 

2,5276 
3,5301 


Uter 
2,90 

4,45 


Lltor 

0,35 
0,55 


599610° 
604070 



Man findet für die Temperatur des Dampfes 81,3^; wenn 
nun die Molecularwärme desselben zu 42^ angenommen wird, so 
folgt fiir die Verbrennungswärme 

f P TT n - 1 602630° für Dampf beim Siedepunkt, 

Da ferner die Verbrennungswärme derBestandtheile 729640« 
ausmacht, so wird die Bildungs wärme des Trimethylmethenyl- 
äthers als Dampf bei 18^ 

/n4 TTio 03\ — 1 1^0460 <^ bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" 1 127270 bei constantem Volumen. 



VI. 

Alkohole. 



1. Methylalkohol, CH3.OH. 

Das benutzte Präparat war aus Methyloxalat dargestellt. 
In der ersten Gruppe von Versuchen, welche im Jahre 1880 
ausgeführt sind, wurde der Alkoholdampf beim Siedepunkte 
desselben, 65,6^ (corr.) bei 771,5 Mm. Druck, verbrannt, ohne 
vorher mit Luft gemischt zu sein. Die Versuche werden nach 
der Formel 

1958,5.44 . 20,\h^tc 



Äi = (/a - <i + q>) 



a 



+ 



a 



-j/« 



berechnet. 



tp = 0,0029^ (^^ + 0,36 - t] 
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Die Daten der eqwrimentellen üntennichniigeii. 



No. 


T 


tx 


h 


9 


a 


*. 


J2. 













HiD. 




Liter 




2688 


19,4 


16,353 


21,391 


11 


2,3792 


3,30 


182270' 


2689 


19,1 


17,057 


21,099 


9 


1,9056 


3,25 


183530 


2690 


19,5 


18,791 


20,158 


9 


0,6522 


1,30 


188040 


2691 


19,7 


17,100 


22,212 


14 


2,4132 


3,50 


182980 


2692 


18,7 


16,535 


20,765 


10,5 


2,0012 


3,30 


182610 


2693 


18,7 


16,610 


20,699 


10,2 


1,9326 


3,20 


182870 



Diese Versuche geben die Verbrennungswänne 182880* 
für Dampf beim Siedepunkt. Drei Jahre später wurden die 
folgenden Versuche mit dem grösseren Calorimeter angestellt 
und wie gewöhnlich in den späteren Versuchen eine geringe 
Luftmenge, k^y mit dem Dampfe gemischt, was die Temperatur 
der Dämpfe um 2,2^ erniedrigte. Diese Versuche werden nach 
der Formel 



JZ,=(^-,^+y)2«57,4.44^ 20.1(^+1,)., 



-J/c — f 



q> = 0,0029 . g {^^ + 0,02 - t\ 
berechnet und geben folgendes Besoltai 



] 



No. 



2694 
2695 



T 



k 



h 





18,2 
18,2 





15,995 
15,993 





20,562 
20,770 



H<n. 
13 
13 



» 



Gramm 

3,2594 
3,3944 



1 ^S 



Lttei 

4,50 
4,70 



Liter 
0,14 

0,16 



* 



182590' I 
183260 



Der Mittelwerth ist 182925« und gilt für Dampf bei 63,4". 
Die Molecularwärme des Dampfes ist nach Begnault 14,6° 
und folglich die Verbrennungswäxme beim Siedepunkte 182960*, 
während -wir oben 182880" fanden. Die beiden Apparate geben 
demnach dasselbe Resultat. Die Yerbrennimgswärme des Me* 
thylalkohols wd 

/• OTT 0-1 182920« für Dampf beim Siedepunkt, 
-^ * 1 182230 für Dampf bei 18» 
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und die Bildungswärme des Dampfes bei 18^ 

(C TT* ^^ / 51450° bei constantem Druck, 
V / ' ^ ^ 1 50580 bei constantem Volumen. 



2. Aethylalkohol, C^ H« . OH. 

Die Versuche mit Aethylalkohol wurden mit demselben 
Apparate wie die erste Gruppe der mit Methylalkohol ange- 
stellten Versuche durchgeführt und die Verbrennungswärme 
des Dampfes beim Siedepunkte bestimmt Für die Berechnung 
wird die Formel 



» // / _i_ X 1953,5 , ^0>2 h ^c 



-L 



benutzt; (p hat denselben Werth wie oben. 



No. 


T 


tt 


t. 


9 


a 


*i 


B, 













Hin. 


Gramm 


LlUi 




2696 


19,1 


16,877 


21,265 


13,5 


2,2239 


3,85 


341260« 


2697 


20,1 


18,151 


21,405 


8 


1,6483 


2,50 


341180 


2698 


19,6 


17,418 


21,413 


13 


2,0234 


3,85 


341110 


2699 


19,7 


17,155 


22,076 


12 


2,4806 


3,90 


342640 


2700 


19,6 


17,313 


21,464 


10 


2,0938 


2,95 


342020 


2701 


20,5 


18,232 


22,230 


11 


2,0218 


3,85 


341370 


2702 


20,1 


17,906 


22,119 


11 


2,1312 


3,65 


341670 


2703 


19,6 


17,706 


21,363 


10 


1,8472 


3,55 


342400 


2704 


19,5 


17,466 


21,432 


10,5 


2,0035 


3,50 


342130 


2705 


18,7 


17,207 


20,270 


9 


1,5502 


3,15 


342090 



Die Verbrennungswärme des Alkoholdampfes beim Siede- 
punkt wird also 341790°. Da nun die Molecularwärme des- 
selben nach Begnault's Untersuchungen 20,8° beträgt, so wird 
die Verbrennungswärme bei 18^ um (78,5 — 18) 20,8° oder um 
1260° geringer, also 

p „ ^ _( 341790° für Dampf beim Siedepunkt, 
•^^^^ l 340530 für Dampf bei 18«. 



160 1^6 Daten der experimentellen Untenmchmigen. 

Die Bildungswärme des Alkoholdampfes bei 18® wird dann 

rr« TT« ^^ — 1 58470® bei constantem Dmck^ 
^ ' ' ^ ■" 1 57020 bei constantem Volumen. 



3. Propylalkohol primärer, CsH^.OH. 

Der Siedepunkt des untersuchten primären Fropylalkohols 
war 97,9® bei 763,5 Mm. Druck. Der Dampf wurde mit einer 
geringen Menge Luft (k^) gemischt um russfrei zu verbrennen. 
Für die Berechnung gelten die Formeln 

2957.4 . 132 , 60,3 (k^ + *,) 



Äi = (<2 -^i + V) 



a 



+ 



-H-t// 



y = 0,003 ^(^-^-r). 



No. 


T «, 


^ 


S 


a 


*. 


*. 


S, 


2706 
2707 


18,1 
19,4 




15,929 
17,225 




20,281 
21,576 


MiD. 

12 
12f» 


Grftmm 

3,3965 
3,4046 


Utm 

3,80 
3,90 


Utor 
0,63 

0,47 


500940« 
499770 



Die Temperatur des Dampfes ist hier etwa 82®, und wenn 
man die Molecularwärme desselben gleich 27® setzt, so wird 

/• r TT n - 1 500780® für Dampf behn Siedepunkt, 
y . Ug Mg U - j 498630 für Dampf bei 18®. 

Da die Verbrennungswärme der Bestandtheile 564320^ 
ausmacht, so wird die Bildungswärme des primären Fropyl- 
alkohols als Dampf bei 18® 

(CS TT8 0\-' i ^5690® bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "■ 1 63660 bei constantem Volumen. 



4. Isopropylalkohol, C,H7.0H. 

Die ersten Versuche mit dem Isopropylalkohol führten zu 
^öm von der Verbrennungswärme des normalen Propylalko- 
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hols abweichenden Werth und wurden dieselben daher wieder- 
holt; das Detail der drei Gruppen von Versuchen, in welchen 
verschiedene Präparate benutzt wurden (siehe unten), wird nach 
den für Propylalkohol angegebenen Formeln berechnet; wie 
dort wurde auch hier eine geringe Luftmenge {k^) dem Dampfe 
beigemischt. 



No. 


T 


ti 


t. 


ff 


a 


*i 


*, 


B, 













Hin. 


Gramm 


Liter 


Liter 




2708 


19,1 


17,124 


21,221 


11,5 


3,2331 


3,80 


0,32 


495910« 


2709 


19,1 


17,117 


21,177 


12 


3,2082 


4,00 


0,31 


495340 


2710 


19,3 


16,968 


21,717 


13 


3,7560 


4,60 


0,24 


494730 


2711 


19,9 


17,874 


22,184 


11 


3,4080 


3,90 


0,22 


494720 


2712 


19,9 


17,636 


22,145 


11 


3,5665 


4,00 


0,20 


494550 


2713 


18,4 


16,257 


20,550 


13 


3,4002 


4,40 


1,08 


493780 


2714 


18,5 


16,081 


20,399 


12 


3,4146 


3,95 

1 


1,01 


493520 



Die drei Präparate hatten einen etwas verschiedenen Siede- 
punkt; das erste 81,5® (corr.) bei 762,5 Mm., das zweite 82,3® 
(corr.) bei 758 Mm. Druck und einem specifischem Gewicht von 
0,787 bei 16®; das dritte Präparat hatte den Siedepunkt 82,7 
(corr.). Setzt man die Molecularwärme des Dampfes gleich 27°, 
so findet man für die Verbrennungswärme der drei Präparate 
beim Siedepunkte 



Siedepunkt 


Verbrennungswärme 


81,5» 


495940« 


82,3 


494890 


82,7 


494325 



Da der grösste Unterschied in der Verbrennungswärme 
nur 1615® oder J Procent ausmacht, so kann man den Mittel- 
werth als ziemlich zuverlässig ansehen; der Unterschied im 
Siedepunkt mag wohl aus einer geringen Menge Wasser oder 
von einem anderen fremden Körper herrühren, scheint aber 
einen unbedeutenden Einfluss auf die Verbrennungswärme aus- 
zuüben. Ich setze demnach die Verbrennungswärme des Iso- 
propylalkohols 



Thomsen, Thermochemische Untersnchnngen. IV. 



11 



162 t>ie Daten der experimentellen Untersuchungen. 

/ r TT n — 1 495050« für Dampf beim Siedepunkt, 
/. L3 M3 u - ^ 493320 für Dampf bei 18^ 

Die Bildungswärme wird dann fOr dampfiÖrmigen Isopropyl- 

alkohol bei 18« 

rr» TT8 CW — 1 71000*^ bei constantem Druck, 
^ ' '^ "* l 68970 bei constantem Volumen. 

Der Werth ist um 5310« grösser als der entsprechende fOr 
den normalen Alkohol; ich werde später ai^ diesen Unterschied 
zurückkommen. 



5. Isobutylalkohol, primärer, C^Hg.OH. 

Der Alkohol siedete bei 108,5« (corr.) und 766 Mm. Druck. 
Der Verbrennungsversuch wurde wie die vorhergehenden ge- 
leitet Die Berechnung geschieht nach der Formel 14 Seite 37, 

in welcher 

A = 2957,4 Gramm 

a = 4 

ip == 0,003. ^(^-r) 

zu setzen ist. Die Temperatur des verbrannten Dampfes wird 
nach den unten folgenden Daten 92,2«. 



No. 


T 


ii 


t. 


9 


a 


*. 


*. 


B 


2715 
2716 



18,3 
18,3 



16,170 

16,295 



20,465 
20,345 


Min. 

10 

10 


Gramm 

3,3888 
3,1905 


Liter 

3,4 
3,6 


LitW 

0,40 
0,37 


660180« 
661730 



Wenn man die Molecularwärme des Dampfes gleich 83,2^ 
setzt, so findet man für die Verbrennungswärme 

f r TT n - 1 661490° für Dampf beun Siedepunkt, 
*^''*^i«^"" 1658490 für Dampf bei 18« 

und die Bildungswärme für Dampf bei 18« 

(C^ Tjio o^ _ f '''1150° ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "■ l 68540 bei constantem Volumen. 
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6. Tertiärer Batylalkohol^ Trimethylcarbinol^ C^ H^ • OH. 

Das Präparat war wasserfrei, zeigte einen constanten Siede- 
punkt 83,0^ (corr.) bei 770 Mm. Druck, es krystallisirte sofort 
und vollständig bei gewöhnlicher Temperatur. Die Versuche 
wurden genau wie diejenigen mit Isobutylalkohol geleitet, und 
die Formeln für die Berechnung derselben sind ebenfalls die- 
selben wie dort. Die Berechnung giebt die Temperatur des 
Dampfes beim Eintritt im Calorimeter gleich 58^ 



No. 


T 


h 


h 


9 


et 


*. 


k. 


B, 













Hin. 


Gramm 


Liter 


Liter 




2717 


18,6 


16,280 


20,814 


13 


3,6809 


4,40 


1,06 


642120° 


2718 


18,6 


16,286 


20,877 


14 


3,7228 


4,65 


0,87 


643290 


2719 


18,4 


16,354 


20,630 


12 


3,4736 


4,05 


0,87 


642590 



Aus dem Mittelwerth 642670° findet man dann für die 
Verbrennungswänne 

/• r TT O - / 643500° für Dampf beim Siedepunkt, 
/.04±lioU - \ 641340 für Dampf bei 18«, 

und die Bildungswärme des dampfförmigen Trimethylcarbinols 

bei 18« wird 

(04, TTio (w — i ^^^^^ ^®^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "■ 1 85690 bei constantem Volumen. 

Die Verbrennungswärme bei gleicher Temperatur ist hier um 
17150° kleiner, die Bildungswärme um eben so viel grösser, 
als diejenige des mit dem Trimethylcarbinol isomeren Isobutyl- 
alkohols. Ich werde später auf diesen Unterschied näher ein- 
gehen. 



7. Isoamylalkohol^ primärer^ CgH^i.OH. 

Das benutzte Präparat zeigte einen zwischen 131,5« und 
132,0« (nicht corrig.) liegenden Siedepunkt. Die Verbrennung 
desselben wurde in gewöhnlicher Weise durchgefdhrt; der 
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Die Daten der experimentellen Untersuchungen. 



Wasserwerth war 2957,4 Gramm und auch die übrigen Con- 
stanten dieselben wie für die beiden vorhergehenden Alkohole. 
Die Berechnung geschieht deshalb, wie dort, nach der Formel 14, 
indem für a oder die Anzahl Atome Kohlenstoff im Molecül 
fünf zu setzen ist 



No. 


T 


<i 


h 


9 


a 


*i 


A/O 


■B. 


2720 
2721 
2722 




19,1 
18,7 
19,0 


16,848 
16,520 
16,665 




20,270 
19,763 
20,215 


Min. 
11 

12 
13 


Gramm 

2,6962 
2,5510 
2,7929 


Liter 

3,25 
3,55 
3,90 


Liter 
1,15 
0,60 

0,75 


822270« 

823380 

823280 



Nach den Seite 35 entwickelten Principien berechaet, wird 
die Temperatur des Dampfes 91,6®, und da die Molecularwärme 
desselben gleich 39,5® gesetzt werden kann, so wird die Ver- 
brennungswärme 

p ^ o - 1 824570® für Dampf beim Siedepunkt, 

Die Verbrennungswärme der Bestandtheile ist 894960®, und 
folglich wird die Bildungswärme für Isoamylalkohol als Dampf 
bei 18«. 

/PS TT12 c\\ ^[ '^'^890® bei constantem Druck, 
(O ;M /^)-\ 71700 bei constantem Volumen. 



8. Tertiärer Amylalkohol^ Dimethyläthylcarbinol^ 

C5 H-u • OH« 

Der untersuchte Alkohol hatte den Siedepunkt 101,3« (corr.) 
bei 757 Mm. Druck imd erstarrte vollständig durch Abkühlung 
bis auf ca. — 10«. Die Verbrennung bietet keine Schwierig- 
keit. Die beiden Versuche No. 2723—2724 sind mit einer 
anderen Probe als der letzte Versuch durchgeführt; da näm- 
lich das Resultat nicht ganz dieselbe Erscheinung zeigte, als 
das für Trimethylcarbinol erhaltene, so wurde der Alkohol 
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wiederholt der partiellen Krystallisation unterworfen, indessen 
ünderte sich das Eesultat der Verbrennung nicht. 



No. 


T 


k 


*, 


9 


OL 


*. 


K 


J?. 













lUn. 


Gramm 


Liter 


lilter 




2723 


18,8 


16,866 


20,244 


9 


2,7063 


3,2 


0,20 


813270° 


2724 


19,9 


17,492 


21,631 


12 


3,3188 


4,2 


0,55 


813160 


2725 


19,6 


17,118 


21,322 


13 


3,8745 


4,4 


0,75 


812550 



Der Wasserwerth ist 2957,4 Gramm; die Berechnung folgt 
aus der Formel 14; für qp ist der Seite 157 angegebene Werth 
zu benutzen. Die Temperatur des Dampfes ergiebt sich in ge- 
wöhnlicher Weise zu 8Q,5^f ür die Versuche No. 2723—2724, 
dagegen zu 74,0® für den letzten. Wenn die Molecularwärme 
des Dampfes gleich 39,5® gesetzt wird, so wird die Verbrennung- 
wärme 

/• r TT Ci^l ^^^^'^ö'' ^^^ Dampf beim Siedepunkt, 

Die Verbrennungswärme der Bestandtheile ist 894960*^, und so 
wird dann die Bildungswärme des Dimethyläthylcarbinols als 
Dampf bei 18® 

/p6 TI12 (W^[ 8^510^ ^®^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ "■ 1 81320 bei constantem Volumen. 

Die Versuche bestätigen das schon durch meine Unter- 
suchung des Trimethylcarbinols gewonnene Resultat, dass die 
Verbrennungswärme des tertiären Alkohols beträchtlich geringer 
ist als diejenige des primären. 



9. Allylalkohol, C3 H5 . OH. 

Meine ältesten Versuche mit Allylalkohol sind im Jahre 
1880 ausgeführt; das benutzte Präparat hatte den Siedepunkt 
96,5®, und die Verbrennungswärme desselben wurde für Dampf 
beim Siedepunkt des Körpers gemessen. Das Calorimeter hatte 
den Wasserwerth 1953,5 Grm. und für dasselbe gelten die Be- 
rechnungsformeln : 
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Die Daten der experimentellen Untersuchungen. 



Ri^{h-ti + v) 



1953,5.132 - 60,3*^ 



a 



+ 



-/. 



(f> = 0,0029 -i^f^-l^ + 0,86 - t\ . 



No. 


T 


^ 


U 


9 


a 


k 


Ä, 













Hin. 


Grunm 


Liter 




2726 


20,1 


17,787 


22,486 


12 


2,5749 


8,75 


468620« 


2727 


20,1 


17,560 


22,287 


11 


2,6291 


3,45 


465560 


2728 


20,0 


17,526 


22,206 


10,5 


2,5957 


8,50 


467060 


2729 


20,0 


17,634 


22,385 


11 


2,6890 


8,35 


466680 


2730 


20,0 


17,537 


22,209 


12 


2,5880 


3,80 


467910 



Der Mittelwerth 467170° giebt folglich die Verbrennuugs- 
wärme des Dampfes beim Siedepunkte. Wenn wir nun die 
Molecularwärme des Dampfes gleich 24t^ setzen, so wird die 
Verbrennungswärme flir Dampf bei 18^ den Werth von 465290*^ 
erreichen. 

Zwei Jahre später untersuchte ich wieder den Allylalkohol 
mit dem dann benutzten grösseren Wasserbehälter des Calori- 
meters, welcher einem Wasserwerth von 2957,4 Grm. ent- 
spricht. Das verwandte Präparat hatte den Siedepunkt 92,2^ 
war also nicht ganz wasserfrei Die Entwicklung des Dampfes 
wurde wie in meinen späteren Versuchen durch einen schwachen 
Luftstrom befördert. Die Versuche werden nach den Formeln 

ry t* * t \ 2957,4 . 132 , 60,3 {k^ + k^) t^ 

^1 = (^2 - ^ + ^) + -^ ^c~ V 

berechnet, indem hier 

y = 0,0026 .^ f^^-J-^ + 0,55 - t\ 
gesetzt wird. 



No. 


T 


h 


h 


9 


oe 


^1 


*. 


5. 


2731 
2732 
2733 




17,4 
17,5 
17,7 




15,690 
15,439 
15,470 




17,938 

18,448 

18,832 


Min. 
8 

10 

8,3 


Gramm 

1,8789 
2,5127 
2,8165 


Liter 

2,40 
2,90 
2,95 


Ltto- 

0,45 
0,60 
0,50 


466460° 

468250 

467000 
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Der Mittelwerth 467240^' gilt für den Dampf bei etwa 7P 
md daraus berechnet sich dann die Verbrennungswärme für 
Dampf bei 18® zu 465970«. Der gefundene Werth stimmt 
ganz mit dem vorhergehenden 465290® überein; der geringe 
Wassergehalt des bei 92® siedenden Alkohol scheint also keinen 
Einfluss auf die Verbrennungswärme auszuüben. 

Die Vergleichung der aus der Verbrennungswärme des AUyl- 
alkohols abgeleiteten Bildungswärme mit derjenigen der übrigen 
untersuchten Alkohole deutete auf ein anormales Verhalten des 
Allylalkohols. Es war mir daher daran gelegen, über diesen 
Punkt völlige Sicherheit zu erlangen; die Versuche wurden 
deshalb mit anderen Präparaten wiederholt, und zwar sowohl 
mit einem bei 92® siedenden Alkohol, als auch mit dem völlig 
entwässerten, bei 96,4® (corr. 97,2®) und 766,6 Mm. Druck 
siedenden Alkohol; letzterer hatte ein specifisches Gewicht von 
0,859 bei 15,5®. Die Wiederholung der Versuche wurde re^. 
im Jahre 1883 und 1885 durchgeführt. Der bei 92® siedende 
Alkohol gab folgendes Resultat: 



Xo. 


T 


h 


ü. 


9 


a 


*. 


Ä?2 


■B. 


2734 
2735 
2736 




19,1 
19,0 
19,0 




16,960 
16,297 
16,575 




20,237 
20,226 
20,498 


Min. 
10 

12 
12 


Gramm 

2,7435 
3,2996 
3,3098 


Liter 

3,10 
3,90 
3,70 


Liter 

0,37 
0,49 
0,15 


467440« 

466030 

464000 



Die Berechnungsformeln sind dieselben wie für die Ver- 
^^che No. 2731—2733. Die Temperatur des Dampfes be- 
^^echnet sich zu 79®, und für die Verbrennungswärme von 
Dampf bei 18® folgt dann 464360«. 

Die Versuche mit dem völlig entwässerten Alkohol, welche 
^ten folgen, werden mit Benutzung derselben Hauptformel 
berechnet, aber für cp ist der Werth 



(f = 0,003 g 



ix + h 



2tt setzen. 



-T) 
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Die Daten der experimentelleD Unterauchimgen. 



No. 


T 


'i 


^t 


9 


a 


*. 


*. 


Jk 


2737 
2738 




18,1 
18,2 




15,925 
16,172 




19,988 
20,176 


Hin. 
18 

15 


Gramm 

8,4119 
3,3628 


Lltnr 
5,05 

4,10 


LItv 

1,25 
0,70 


465470' 
465650 



Für die Temperatur des Dampfes findet man 73", and 
daraus folgt dann 464240'' als YerbremmngswSrme des Dampfes 
bei 18». 

Die Resultate der vier Versuchsgruppen stimmen mit ein- 
ander überein, und zwar wurde gefunden in den Versuchen 

No. 2731—2733 465970«! .„_,..„ „. . ,. „„. 
2734-2736 464360 ( ^^^^^^ ' Siedepunkt 92«, 



No. 2726—2730 465290« 
2737—2738 464240 



} 464760«, Siedepunkt 96,5«. 



Es bestätigt sich, dass der geringe Wassergehalt, welcher 
den Siedepunkt stark erniedrigt, fast keinen Einfluss auf die 
Verbrennungswärme ausübt, und dass diese 464760*' flir den 
ganz entwässerten Alkohol beträgt Wir haben dann 

f» r TT n - / 466640*^ fli^ Dampf beim Siedepunkt, 

Aus der letzten Zahl folgt die Bildungswärme des Dampfes 

bei 18« 

,p3 TT g o^ — ' ^^200^ bei constantem Druck, 
^ ' ' ;— 129750 bei constantem Volumen. 



10. PropargylalkohoL C3H3.OH. 

Herr Professor Louis Henry war so freundlich mir An- 
fang des Jahres 1881 möglichst reinen Propargylalkohol ^ 
die thermochemische Untersuchung zu überlassen, und icn 
unterwarf denselben sofort einer Untersuchung nach der vor- 
her beschriebenen Methode, Verflüchtigung des Körpers ^ 
Universalbrenner durch Wasserstoff und Verbrennung der Luft- 
mischung im Sauerstoff des Calorimeters. Der Propargylalkoho 
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verbrennt nämlich mit sehr stark russender Flamme, wenn der 
Dampf desselben nicht stark verdünnt wird; mit Wasserstoff 
gemischt findet die Verbrennmig in ganz normaler Weise statt. 
Die Untersuchung gab ein von den anderen Alkoholen etwas 
abweichendes Resultat, und ich wiederholte dieselbe daher vier 
Jahre später, indem ich dann die Verflüchtigung des Alkohols 
im XJniversalbrenner durch 50 Procent Sauerstoff haltende Luft 
bewerkstelligte; die Verbrennung verläuft auch in diesem Falle, 
wenn die Luftmenge etwa das doppelte Volumen des Dampfes 
ausmacht, durchaus regelmässig mit verhältnissmässig schwach 
leuchtender Flamme und ohne Abscheidung von Graphit in 
der Brenneröffnung; durch ReguliruDg des Luftstromes und der 
zur Erwärmung des Körpers benutzten galvanischen Stromes 
kann leicht die zweckmässige Mischung von Luft und Dampf 
erzielt werden. Das Ergebniss der neuen L^ntersuchung stimmte 
mit demjenigen der früheren vöUig überein, wie aus den folgen- 
den Daten hervorgeht. Der Siedepunkt des Alkohols war 113 
bis 1140. 

a) Verbrennung nach der Wasserstoffmethode. 

Die Berechnung der Versuche wird den Formeln 19 — 22 
entsprechend ausgeführt; der Wasserwerth des Calorimeters 
"beträgt 2053,5 Gramm. Für H^, aus welcher Grösse die Ver- 
"brennungswärme des Wasserstoffs berechnet wird, ist 5402^ 
2u setzen. Ferner ist 



(f = 0,0029.^ 



^L + ^ ^ 36 



Die Temperatur der Dampfes sowie auch 1/^' oder die Wärme 
des eintretenden Wasserstoffs werden nach den Seite 35 ent- 
wickelten Principien berechnet. 



No. 


T 


<. 


<» 


9 


a 


h 













Min. 


Gramm 


Liter 


2739 


18,7 


16,274 


21,134 


8,7 


1,5480 


3,20 


2740 


19,1 


16,671 


21,432 


8,6 


1,4846 


2,90 


2741 


18,7 


16,302 


21,689 


8,3 


1,8774 


2,90 


2742 


18,7 


16,367 


21,694 


8,6 


1,8398 


3,05 
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Die Daten der experimentellen Untenacbimgen. 



ad. No. 


B 


t 


h 


-s. 




Min» 












2739 


756,3 


18,10 


2,405 


431460« 




2740 


756,3 


18,15 


2,405 


429840 


■ 4323# 


2741 


751,3 


18,55 


2,384 


433860 


2742 


751,3 


18,30 


2,386 


434190 

4 





Für die mittlere Temperatur des Dampfes findet man auf 
dem Seite 35 beschriebenen Wege 64®, und bei dieser ist 
dann die Verbrennungswärme 432340**. Wird die Molecular- 
wärme des Dampfes gleich 20,8<* gesetzt, so ist die Ver- 
brennungswärme 

/ r TT O - 1 433370« für Dampf beim Siedepunkt, 
/ . 1.3 ±1, u - j 431380 für Dampf bei 18«. 

b) Verbrennung ohne Wasserstoff. 

Die Verbrennung wurde in gewöhnlicher Weise durch- 
geführt, indem der Alkohol durch einen 50 Procent haltenden 
Luftstrom vergast wurde. Der Wasserwerth ist in diesen Ver- 
suchen 2957,4; die Temperatur des Dampfes wird wie oben 
berechnet; ferner ist 

ff = 0,003 ff (^tl^ + 0,31 - t] . 
Die Grundlage der Berechnung bildet die Formel 14. 



No. 



T 



k 



a 



h 



/Ca 



Bi 



2743 
2744 





18,6 
18,6 







16,565 
16,641 



20,066 
19,629 



Hin. 

14 
12 



Gramm 

3,1749 
2,7008 



Liter 

3,95 
3,50 



Liter 

1,20 
0,95 



431420' 
432960 



Der Mittelwerth 432190« gilt für die Temperatur 83,5 ; 
woraus dann wie oben die Verbrennungswärme 

^ P TT O - I ^32810« für Dampf beim Siedepunkt, 
•^ « * 1 430820 für Dampf bei 18«. 
Die Verbrennungswärme ist folglich, nach beiden Methode'' 

gemessen, dieselbe. Als Endresultat wird dann die VerbreO' 

nungswärme des Propargylalkohols 
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p „ ^ f 432090« für Dampf beim Siedepunkt, 
J • m ^4 ^) - 1 431100 für Dampf bei 18^ 

1 in bekannter Weise findet man dann für die Bildungs- 
nne des Propargylalkohols 

,p3 ™ ^^ — / — SöOO^' bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "* l — 4370 bei constantem Volumen. 



IL Phenylalkohol, Phenol, CeHg.OH. 

Beines krystaUisirtes Phenol wurde geschmolzen in den 
lehälter des Universalbrenners gebracht und in demselben bei 
weckmässiger Erwärmung mit 50 Procent Sauerstoff enthalten- 
er Luft vergast; die Luftmenge beträgt hier etwa das Fünffache 
es Dampfes. Die Verbrennung bietet dann keine Schwierig- 
eit dar; selbstverständlich muss aber der zur Erwärmung be- 
utzte galvanische Strom wegen des hohen Siedepunkts des 
^henols etwas kräftiger als gewöhnlich sein; drei Elemente 
eichen aus. Der Wasserwerth des Calorimeters ist wie in 
eu Versuchen No. 2743—2744 mit PropargyMkohol 2957,4 
Jramin, und die Berechnung wird nach denselben Formeln 
^geführt, auch wird hier die Temperatur des Dampfes in der 
eite 35 beschriebenen Weise berechnet. 



No. 



T 



h 



a 



h 



B, 



2745 
2746 





19,0 
19,2 





17,063 

17,434 





20,279 
20,444 



Min. 

12 
10 



Gramm 

3,2563 
3,0421 



Liter 

3,50 
3,00 



Liter 
1,58 

1,43 



770990" 
773270 



Für die Temperatur des Dampfes findet man 116", wäh- 
«nd der Siödepunkt 183" beträgt. Aus der direkt beob- 
«hteten, für 116" geltenden Verbrennungswärme, 772130«, findet 
'"^ dann, wenn die Molecularwärme des Dampfes gleich 34,4° 
)*8ebt wird, die Verbrennungswärme desselben flir den Siede- 
"»nkt und iUr 18», nämUch 
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f r TT OTT — / '"^^^^O® ^ Dampf beim Siedepunkt, 

Die Verbrennungswärme der Bestandtheile ist i786840®, und 
folglich wird die Bildungswärme des Phenols als Dampf bei 18^ 

(ne 116 c)\ — 1 18080® bei constantem Druck, 
^ ' '^ ""116630 bei constantem Volumen. 



13. Aethylenglycol, C^ H^ (OH)^. 

Von polyvalenten Alkoholen habe ich, wegen der hohen 
Siedepunkte derselben, nur das erste Glied, den Aethylenglycol. 
der thermochemischen Untersuchung unterworfen. Wie ge- 
wöhnlich wurde derselbe durch einen sauerstoflBreichen Luft- 
strom vergast; die fast lichtlose Flamme des mit Luft ge- 
mischten Dampfes erlischt leicht; man verhindert dieses sehr 
einfach dadurch, dass man in die Brenneröffnung eine kurze 
Spirale von ganz dünnem Platindraht befestigt, so dass die- 
selbe von der Flamme umgeben wird und während der Ver- 
brennung glüht; alsdann kann die Flamme selbst beim An- 
blasen nicht erlöschen. Der Wasserwerth, 2957,4 Grm., sowie 
die übrigen Constanten und auch die Formeln für die Berech- 
nung der Versuche sind dieselben wie für Phenol. Die Tempe- 
ratur des Dampfes wird auch wie dort nach der Seite 35 an- 
gegebenen Methode berechnet. 



No. T 


1 


1 


2747 

2748 


19,4 
19,5 


18,233 
17,567 


21,136 
20,851 


UlD. 

10 
11 


Gramm 

2,5177 

2,8271 


Liter 

2,50 

2,82 


Uta ! 

0,98 301610^ 
1,10 : 301950 

1 



Der Mittelwerth, 301780% gilt für die Temperatur des 
Dampfes, welche gleich 159'' gefunden wird, während der 
Riedepunkt 197® ist. Setzen wir nun die Molecularwärme des 
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Dampfes gleich 26,0*', so wird die Verbrennungswärme des 
Aethylenglycols 

/• r TT mm - 1 3027 70^^ für Dampf beim Siedepunkt, 
^•^^^*^^^^^"" 1298110 für Dampf bei 18«. 

Die Verbrennungswärme der Bestandtheile ist 399000^; folg- 
lich wird die Bildungswärme des Aethylenglycols als Dampf 
bei 18« 

(C^ TT« 02^ — / ^^0890° bei constantem Druck, 
' ' ^ ■" i 99150 bei constantem Volumen. 



vn. 
Aldehyde und Ketone. 



1. Acetaldehyd, CjH^O. 

Durch UmkrystalUsation gereinigtes Aldehydammoniak 
wurde mit einer äquivalenten Menge Schwefelsäure, SOjHg 
+ 2H3O, zersetzt. Die Zersetzung verläuft glatt, ohne dass 
eine Erwärmung nöthig wird, wenn die Säure von der ge- 
nannten Zusammensetzung langsam zur trocknen Ammoniak- 
verbindung zugelassen wird. Der sich entwickelnde Dampf 
wurde condensirt und rectificirt Das Aldehyd wurde in den 
Behälter des Universalbrenners gefüllt, und es war nur eine 
geringe Zufuhr von Wärme nöthig, um während des Ver- 
brennungsversuches die Dampfentwickelung constant zu erhal- 
ten, denn der Siedepunkt des Körpers liegt der Luftemperatur 
sehr nahe. Die Berechnung der Versuche geschieht nach der 
Formel (14), indem 

A = 2957,4 Gramm 
a = 2 
Ä2 = 



y = 0,003.5r.(^-T). 
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Die Daten der egierimentenen Untenacbangen. 



No. 


T 


tx 


h 


9 


O 


*i 


S 


2749 
2750 
2751 




18,4 
18,4 
18,4 




16,411 
16,353 
16,450 




20,382 
20,800 
20,882 


Min. 

11 
11 

12 


OnuBBi 

8,6210 
3,6577 
3,5983 


mm 
3,7 

3,8 

4,2 


282468' 
281518 
281840 



Der Mittelwerth ist die Yerbrennungswärme des Aldehyds 
beim Siedepunkt, 20,8^ Wenn die Molecolarwärme des Dampfes 
gleich 17,6^ gesetzt wird, so findet man 

/ r TT O - 1 28194(>^ £Ür Dampf beim SiedepunH 
/.^M.u - \ 281900 für Dampf bei 18^ 

und die Bildungs wärme des gasformigen Aldehyds bei 18^ wird 

.p2 „4 ^ _ f 48740® bei constantem Druck, 
\ f ' ^ "" 1 47870 bei constantem Volumen. 



3. Propionaldehyd, C, He 0. 

Das benutzte Präparat siedete bei 49,5^ und 761 Mm- 
Druck und war demnach normales Aldehyd, Wie gewöhnlich 
wurde dasselbe als Dampf mit etwas Luft (^) gemischt im 
Calorimeter yerbrannt. Zur Berechnung dient wie gewöhnlich 
die Formel (14), indem 

A = 2957,4 Gramm 

a = 3 

9^ = 0,008.^7.(4^-2'). 



No. 1 T 



2752 
2r53 
2754 
2755 





19,1 
19,1 
18,9 
18,7 



ti 



17,243 

17,084 
16,907 
16,669 





21,224 
21,280 
20,970 
20,606 



Min. 
11 

12 
11 
11 



a 



Gramm 

3,5290 
3,7235 
3,6080 
3,4939 



h 



Liter 
3,8 

4,2 
3,4 
3,9 



A?2 



A 



Liter 

0,10 441880' 
0,13 441370 
0,12, 441330 
0,10 440870 
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Die Berechnung giebt ' für die Temperatur des Dampfes 
und für dieselbe gilt also der Mittelwerth 441360^ Bei 

jr Molecularwärme des Dampfes von 23,9*^ wird die Ver- 

nnnngswärme 
f P TT o - / 441470« für Dampf beim Siedepunkt, 

/.tgllgU - t44Q720 für Dampf bei 18.« 

bekannter Weise findet man dann die Bildungswärme des 
apfförmigen Propionaldehyds bei 18® 

fP3 TI6 0^ — 1 55240*^ bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" 1 53790 bei constantem Volumen. 



3* Isobutyraldehyd^ C^HgO. 

Der Siedepunkt des untersuchten Körpers war 61,2 (corr.) 

772,5 Mm. Druck. Die Versuche wurden ganz wie die- 

gen mit Propylaldehyd durchgeführt; auch wird die Formel 

die Berechnung derselben die nämliche, nur dass hier a 

ch 4 zu setzen ist. 



b. 


T 


<i 


% 


a 


a 


*. 


Aug 


■Bi 


56 

57 




18,0 
18,0 




16,177 
15,885 




20,254 
20,044 


Hin. 

10 
13 


Gramm 

3,6065 
3,6020 


Liter 

3,4 

4,2 


Uter 

0,45 
0,60 


598910« 
602420 



Für die Temperatur des Dampfes findet man 42°, und für 
se Temperatur gilt demnach die Verbrennungswärme 600660®. 
emer Molecularwärme des Dampfes von 30*', wird 

f r TT o - I 601210« für Dampf beim Siedepunkt, 
*^^^^^"" 1599940 für Dampf bei 18^ 

- Bildungswärme des dampfförmigen Isobutyraldehyds bei 

° wird dann 

fP* TT8 o^ — 1 61340*^ bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" 1 59310 bei constantem Volumen. 
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Die Daten der ezperimentelleii UntenmcfamigeiL 



4. Dimethylketon (Aceton), CH, • CO . CH3. 

Das Aceton war aus dem Bisnlfit dargestellt; es wurde 
durch scharfe Fractionirung auf constanten Siedepunkt ge- 
bracht und zeigte dann 57,0** (corr.) bei 761,7 Mm. DrucL 
Die Verbrennung bietet keine Schwierigkeiten dar. Der 
Wasserwerth des Galorimeters war 2957,4 Gramm, und die 
Berechnung wird wie diejenige der Versuche mit Aldehyd ge- 
führt. Die Temperatur des Dampfes, in gewohnlicher Weise 
berechnet, wird 48^ 



No, 


T 


<i 


t» 


s 


a 


h 


*. 


Jk 


2758 
2759 



19,2 

19,2 



17,116 
17,048 



21,264 

21,447 


Hin. 

12 

12 


Gramm 

8,6969 
3,9416 


Liter 

4,0 
4,0 


Uter 
0,31 

0,23 


489080« 
486850 



Aus dem für die Temperatur von 48^ geltenden Mittel- 
werth 437970° und aus der von Kegnault bestimmten Mole- 
cularwärme des Dampfes, 23,9®, folgt dann f&r die Ver- 
brennungswärme des Acetons 

p „' _ f 438180° für Dampf beim Siedepunkt. 
/.OgiißU - j 437250 für Dampf bei 18«. 

Eine Vergleichung dieser Zahlen mit der Verbrennungswärme 
der Bestandtheile des Acetons, 495960% giebt die Bildungs- 
wärme desselben, und so wird denn die Bildungswärme des 
Dimethylketons als Dampf bei 18« 

(C9 TT6 0^ — 1 58710° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ ~ 1 57260 bei constantem Volumen. 



5. Metbylpropylketon, CH3.CO.C3H7. 

Auf konstanten Siedepunkt gebracht zeigte das Methyl- 
propylketon bei 757 Mm. Druck den Siedepunkt 101,3« (corr.). 
Der Verbrennungsversuch wird wie gewöhnlich durchgefShrt; 
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der Wasserwerth ist 2957,4 Gramm, imd die Berechnung folgt 
-wie vorher aus der Formel 14. Für y ist hier 



zn setzen. 



y = 0,0035r(^^+0,31-r) 



No. 


T 


ti 


^ 


9 


a 


Je, 


*. 


Ä. 


2760 
2761 




20,0 
18,3 




17,582 
16,212 




21,768 
20,141 


Min. 

12 

12 


Gramm 

3,6046 
3,3975 


Liter 

4,45 
4,60 


Liter 
0,48 

0,46 


756920« 
756020 



Aus der beobachteten Verbrennungswärme des Dampfes, 
dessen Temperatur sich zu 80,7^ herausstellt, und einer Mole- 
cularwärme desselben gleich 36,3® folgt dann 

f r TT O - I '^^'^220® flir Dampf beim Siedepunkt, 
/.^HjoU - 1754190 für Dampf bei 18^. 

Die Verbrennungswärme der Bestandtheile ist 826600*^, und so 
wd dann die Bildungswärme des Methylpropylketons 

p,g o\ — I 724W bei constantem Druck, 

^ ' ' ^ "" i 69400 bei constantem Volumen. 



vni. 
Säuren. 



1. Ameisensäure^ CH2 02. 

Bekanntlich wollte es Favre und Silb ermann nicht 
gelingen die Ameisensäure calorimetrisch zu verbrennen, da 
die Flamme stets erlöschte. Sie geben nur das Resultat eines 
Qnzehien, jedoch misslungenen Versuches, nach welchem die 
Wänneentwicklung der Verbrennung von flüssiger Ameisensäure 
durch Sauerstoff zu gasformiger Kohlensäure und flüssigem 
Wasser 96000^ betragen sollte. Die Verfasser erkennen selbst 
& grosse Unsicherheit dieses Werthes, welchen sie deshalb 

Thttmien, Thermochemische Untersachungen. IV. 12 
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auch nur mit Vorbehalt mittheilen (vergL Ann. chim. phjs. 
(3) Bd. 34, S. 438). 

Gleichwohl benutzte Herr Berthelot im Jahre 1869 
diesen Werth als Grundlage f&r eine Beihe von Berechnungeii, 
deren Besultate folglich ebenfalls höchst unsicher weid^ 
mussten (vergL Ann, chim. phys. (4) Bd. 18, S. 24 — 57). 

Dadurch wurde ich veranlasst, die Qr^dationswärme der 
Ameisensäure auf anderem Wege zu messen, und zwar be- 
nutzte ich dazu die Oxydation von ameisensaurem E^ah durch 
übermangansaures Eali in verdünnten Lösungen, wodurch 
ersteres ganz zu kohlensaurem Kali oxydirt wird. Im Jahre 
1872 publicirte ich die Besultate dieser Untersuchung in den 
Berichten der Deutschen ehem. Gesellschaft zu Berlin, Bd. 5, 
S. 957 ff., aus welchen anstatt der oben angegebenen 96000^ 
eine Oxydationswärme von nur 60193® hervorging. 

Selbstverständlich wurden dadurch die aus dem Werihe 
96000*^ abgeleiteten theoretischen Besultate ßerthelot*s ganz 
unhaltbar, und derselbe wiederholte deshalb meine Yersoche 
mit einer vermeintlichen Verbesserung der Methode. Die im 
Jahre 1873 von Herrn Berthelot publicirten Besultate (Bull 
80C. chim. (2) Bd. 30, S. 110, vergL Ann. chim. phys. (5) Bd. 5, 
S. 310 ff.) gaben eine Oxydationswärme von 69900®. 

Als ich in meinen thermochemischen Untersuchungen über 
organische Körper weiter fortgeschritten war, versuchte ich die 
Verbrennungswärme der Ameisensäure direkt zu messen, um 
einen endgiltigen Werth festzustellen. Wie wir unten sehen 
werden, gelang es vollständig, die Ameisensäure ab Dampf 
ebenso wie andere organische Körper direkt in einer Sauer- 
stoffatmosphäre zu verbrennen. Aus sieben Versuchen, welche 
im Jahre 1880 durchgeführt wurden, und in welchen etw^^ 
23,7 Gramm Ameisensäure zur Verbrennung kamen, folgt eine 
Verbrennungswärme von 63830° für die flüssige Säure bei 18^- 
Etwa vier Jahre später habe ich das Besultat revidirt, und atis 
zwei Versuchen, in welchen etwa 9,4 Gramm Ameisensäure vef* 
brannt wurden, folgt als Verbrennungswärme der flüssigen Säur^ 
64220*^; der Unterschied beträgt nur 390° oder etwa J Pro^ 
€ent derselben. Man kann demnach die Verbrennungswärme mi* 
grosser Zuverlässlichkeit gleich 64020*^ setzen. Der Werth lieg* 
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zwischen den beiden auf nassem Wege indirekt gefundenen 
tuicl weicht um 3830® von der meinigen, um 5880® von der von 
Herrn Berthelot angegebenen Zahl ab. — 

Wegen der geringen Wärmemenge, welche bei der Ver- 
brennung der Ameisensäure entwickelt wird, ist die Flamme 
sehr zum Erlöschen geneigt. Das Erlöschen wird aber da- 
durch ganz vermieden, dass man eine kleine Spirale von ganz 
dünnem Platindraht in der Flamme befestigt; durch diese ein- 
fache Vorrichtung wurde die Verbrennung des Ameisensäure- 
dampfes zu einem der am leichtesten durchführbaren Processe, 
und mein Apparat erforderte hierbei sonst keine Aenderung; 
die Platinspirale wurde nur in die aus dünnem Platinblech 
gebildete Brenneröffnung des Universalbrenners eingeschoben. 

Die flir die Untersuchung benutzte Säure wurde wieder- 
holt krystallisirt imd von dem flüssig gebliebenen Theil ab- 
getrennt, bis sie ganz erstarrte. In der ersten Versuchs- 
gruppe wurde die Verbrennungswärme beim Siedepunkte der 
Säure direkt gemessen. Die Brennöffnimg hatte flir diese Ver- 
suche etwa 2,5 Mm. Durchmesser. Zur Berechnung dient die 
gewöhnliche Formel (14) indem 

A = 1953,5 Gramm 
a^ 1 

(p == 0,0029^ (^^^ + 0,36 — r). 



No. 


1 


<i 


tt 


9 


o 


*i 


B 













Min. 


Gramm 


Uter 




2762 


19,5 


18,925 


20,478 


5 


1,9086 


1,80 


70710« 


2763 


20,4 


18,982 


21,726 


8 


3,3717 


2,70 


70580 


2764 


19,0 


17,481 


20,485 


10,5 


8,6894 


2,60 


70600 


2765 


19,0 


17,625 


20,226 


9,5 


3,2067 


3,20 


70420 


2766 


19,4 


18,067 


20,537 


18 


3,0325 


3,20 


70810 


2767 


18,4 


16,994 


19,929 


10 


3,6222 


3,05 


70860 


2768 


18,4 


16,808 


19,975 


13 


8,9067 


4,05 


70460 



Mit Ausnahme des ersten Versuches war also das Gewicht 
der in jedem Versacie gebildeten Kohlensäure drei bis vier 

12* 
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Gramm. Der Mittelwerfh, 70560*, ist also die Verbrenirangs- 
wärme des Dampfes der Ameisensäure beim Siedepunkt 

In der zweiten, yier Jahre später ausgeführten 6rap]»e 
Ton Versuchen wurde dem Dampf wie gewöhnlich eine gemg& 
Menge Luft {k^) beigef&gt Das Galorimeter hatte den Wasser- 
werth 29574 Gramm, und in der Formel (14) für die Berech- 
nung ist demnach 

A = 2957,4 Gramm 
a=l 



9) = 0,003^ (^«-r). 



No. i T 

1 
1 


<i 


h 


9 


a 


*. 


*. 


5. 


2769 
2770 



18,2 

18,2 



16,946 
16,977 



19,415 
19,387 


Hin. 

13 
13 


Gnunm 

4,5417 
4,4410 


Liter 
2,40 

2,40 


Liter 
0,64 

0,64 


7O930« 
70760 



In jedem Versuche wurden etwa 4,5 Gramm Kohlensaure 
gebildet. Die für ein Molecül berechnete Wärmemenge, 
70850% entspricht einer Temperatur des Dampfes von 93^ 
und n^an findet, wenn die Molecularwärme desselben gleich 16,6*^ 
gesetzt wird, dass die Verbrennungswärme beim Siedepunkt 
70950*^ betragen würde. Oben fanden wir 70560^; die beiden 
Versuchsreihen stimmen demnach gut überein, und ich setze 
deshalb die Verbrennungswärme der Ameisensäure 

p„ O - 1 '^0750° für Dampf beim Siedepunkt, 
/.OM2U2 - 169390 für Dampf bei 18^ 

die Bildungswärme wird dann für dampfförmige Ameisensäure 

bei 18« 

(O TT» n^ — / ^^^^^^ ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ ■" 1 95350 bei constantem Volumen. 

Da die latente Wärme des Ameisensäuredampfes beim Siede- 
punkte nach Ogier, Compt. rend. Bd. 92, S. 672, 4770«^^ 
'*e mittlere moleculare Wärmecapacität der flüssigen Säurr 
len 20^ und dem Siedepunkte nach v. Reis, Annalen der 
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hysik (2) Bd. 13, S. 447 ff., 24,2« beträgt, so wird die Ver- 
rennungswärme der flüssigen Ameisensäure bei 18® 

70750« - 4770« - (99® - 18^) 24,2« = 64020« , 

rie ich schon oben angegeben habe. 



2. Essigsäure, C2 H^ O^. 

Für die Untersuchung wurde Essigsäure, welche beim Ab- 
kühlen ganz erstarrte, benutzt. Der Dampf derselben wurde 
wie gewöhnlich mit einer geringen Menge Luft verdünnt und 
die Verbrennung wie die der Ameisensäure geleitet; auch hier 
ist es zweckmässig eine feine Platinspirale in der Flamme an- 
zubringen. Die Berechnung wird wie gewöhnUch nach der 
Formel (14) ausgeführt, indem folgende Werthe benutzt werden: 

A = 2957,4 Gramm 
a = 2 

(f = 0,0026 .^ (^4^ + ^'^^ "" ^) • 



No. 


T 


'. 


(, 


9 


1 


h Ä. 











Min. 


Gramm 


Liter 


Liter 


2771 


19,7 


17,360 


20,865 


13 


4,0184 


3,7 


0,40 


227500« 


2772 19,7 


17,565 


20,810 


12 


3,7290 


3,9 


0,30 


227270 


2773 


19,6 


17,490 


20,613 


11 


3,5801 


3,5 


0,25 


227700 



Der Mittelwerth 227490« gilt für die Temperatur des 
Dampfes oder etwa 7^ unter dem Siedepunkt. Wenn nun die 
Molecularwärme derselben zu 23« angenommen wird, so folgt 
ftr die Verbrennungswärme des Dampfes 

f p TT o - / 227650« für Dampf beim Siedepunkt, 
/.^11,Ü2 - \ 225350 für Dampf bei 18«, 

^d folglich wird die Bildungswärme der Essigsäure als Dampf 

bei 180 

fP2 TT4 o2\ — i 105290« bei constantem Druck, 
l / ' ^ "" 1 104130 bei constantem Volumen. 
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3. Propionsänre, OsHeOs« 

Zwei Präparate habe ich untersucht; die zuerst unter- 
suchte Propionsäure war aus Propylalkohol dargestellt, siedete 
bei 139,0^ (corr. 141,0«) und 757 Mm. Druck Die Versuche 
werden ganz wie die mit der Essigsäure berechnet, nur dass 
man hier a = 3 setzen muss, weil das Molecül drei Atome 
Kohlenstofif enthält. 



No. 


T 


'i 


h 


9 


a 


*. 


*, 


£, 













Wn. 


Grftmm 


Uta 


Lttor 




2774 


20,0 


17,814 


21,184 


12 


3,3746 


8,7 


0,30 


890870' 


2775 


20,0 


17,674 


21,890 


12 


3,7197 


3,8 


0,45 


890400 


2776 


20,0 


17,656 


21,160 


11 


3,5016 


3,6 


0,40 


891200 



Der Mittelwerth ist 390820*^; die Temperatur des Dampfes 
ist zufolge der Berechnung 12,3^ unterhalb dem Siedepunkt» 
und für die Molecularwärme des Dampfes folgt 29°. Man 
findet dann die Verbrennungswärme des Dampfes beim Siede- 
punkt gleich 391 180^ 

Zwei Jahre später untersuchte ich eine andere Probe von 
Propionsäure, die aus Propionitril dargestellt war, und zwar 
mit demselben Apparate; das Resultat geht aus den folgenden 
Daten hervor: 



No. 



T 



h 



a 



*. 



Äi 



2777 
2778 





19,1 
18,9 





16,636 
16,689 





21,206 
21,219 



Min. 

14 

13 



Gnunn 

4,5857 
4,6077 



Liter 
3,90 

3,60 



Liter 

1,28 
1,15 



388420' 
388180 



Für die Temperatur des Dampfes findet man 23^ unter 
dem Siedepunkt und folglich wird die Verbrennungswärme bei 
demselben 388990^ Oben fanden wir einen um 2190° oder 
etwa J Procent höheren Werth. Möglicherweise ist der letzte 
Werth der Wahrheit näher als ersterer, weil die Darstelluli? 
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LS dein Nitril mehr die Reinheit des Präparates verbürgt; 
i aber die beiden Resultate nur wenig yerschieden sind, 
3hme ich den Mittelwerth und setze 

f r H O - / 390080<' für Dampf beim Siedepunkt, 
*^^^«^" 1386510 für Dampf bei 18«. 

ie Bildungswärme des Dampfes bei 18« wird dann 

/PS 116 02^ — ' 109450° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" U07710 bei constantem Volumen. 



4. Esslgsänreanhydrid, (C2H3 0)2 0. 

Essigsäureanhydrid wurde im Universalbremier in gewöhn- 
lieber Weise durch Luft vergast und im Calorimeter verbrannt. 
Die Berechnung der Versuche folgt aus der Formel 14 oder 
24; der Wasserwerth des Calorimeters ist 2957,4 Gramm und 

cp = 0,003 (^^^ + 0,30- t)^. 



1^0. 



a 



h 



B 



2779 
2780 





19,4 
19,6 







17,105 

17,478 



21,090 
20,013 



Min. 

14 
9 



Gramm 

4,4955 
2,8302 



Liter 



Liter 



4,00 0,66 

2,80 i 0,55 



462310<^ 
464410 



Da der Siedepunkt des Anhydrids 137,9® ist, so wird die 
Temperatur des verbrannten Dampfes in der Seite 35 an- 
gegebenen Weise berechnet; man findet dann für die zwei 
^ersuche resp. 114,5 und 109,7®. Die gefundene mittlere Ver- 
brennungswärme 463360« gilt folglich für die Temperatur 112®; 
^ nun die Molecularwärme des Dampfes gleich 35*^ gesetzt, 
so folgt die Verbrennungswärme des Essigsäureanhydrids 

f ^r^ TT (\\ c\—^ 464270« für Dampf beim Siedepunkt, 
/•m US ^)2 ^ - \ 460070 für Dampf bei 18®, 
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und die Bildungswärme des Körpers als Dampf bei 18® wird dann 

Ap4 116 os\ _ / 132850* bei constantem Dmck, 
^ ' '^""1130820 bei constantem Volumen. 



IX, 

Schwefelverbindungen. 



1. Untersuchungsmethode. 

Die schwefelhaltigen organischen Verbindungen wurden 
wie die übrigen flüchtigen organischen Körper im Sauerstoff 
des Calorimeters verbrannt Insofern sie nicht gasförmig sind, 
wurden sie in gewöhnlicher Weise im TJniversalbrenner durch 
einen 50 Procent sauerstoffhaltigen Luftstrom vergast Ke 
Verbrennungsprodukte sind Kohlensaure, Wasser, schweflige 
Säure und Schwefelsäure. 

Der Verbrennungsraum enthielt gewöhnlich zehn Gramm 
Wasser, welches den grössten Theil der Schwefelsäure und 
einen geringen Theil der schwefligen Säure zurückhielt. Der 
Rest geht mit den übrigen Verbrennungsprodukten aus dem 
Calorimeter zu den Absorptionsapparaten. Erst durchstreicht 
der Luftstrom einen kleinen Kolben mit krystallisirtem M 
theilweise in Jodkaliumlösung gelöst; die Menge des Jod 
richtet sich nach dem Gehalt der Körper an Schwefel; in den 
Versuchen mit Schwefelwasserstoff war für jeden Versuch eine 
Jodmenge von 11 — 12 Gramm nothwendig, für Schwefeldiäthyl 
dagegen nur 3 — 4 Gramm; das Volumen der zehnprocentigen 
Jodkaliumlösung betrug etwa 30 Cubiccentimeter. Nachdem der 
Luftstrom seine schweflige Säure an die Jodlösung und auch den 
grössten Theil der als Dampf oder Nebel fortgeführten Schwefel- 
säure abgegeben hat, geht er durch eine Liebig 'sehe Kugelröhre 
mit einer schwachen Lösung von Jod in Jodkalium, welche 
gleichzeitig als Kontrolle ftlr die vollständige Absorption dient 
Um den Schwefelsäure-Nebel völlig zu entfernen, wird der Lufl- 
strom darm durch eine in dem erweiterten Theil der Leitungsrohre 
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angebrachte, etwa zwei Centimeter hohe Schicht von fein 
gepulvertem Chlorkalium geführt, wodurch die Luft völlig 
nebelfrei wird. Alsdann geht dieselbe durch die Trocken- 
xöhren zu dem für die Kohlensäure bestimmten Absorptions- 
apparate wie in den übrigen Versuchen. 

Ein Theil des Schwefels befindet sich folglich nach der 
Terbrennung als eine Lösung von Schwefelsäure und schwef- 
liger Säure im Verbrennungsraume des Calorimeters ; der Rest 
desselben, welcher das Calorimeter als gasförmige, schweflige 
Säure und als Schwefelsäuredampf verlassen hat, ist von der 
Jodlösung aufgenommen und dort zu Schwefelsäure oxydirt. 
Die Menge des Schwefels von einem jeden dieser vier Ver- 
brennungsproducte muss besonders gemessen werden und er- 
reicht man dieses in folgender Weise: Nach dem Versuche 
wird der Verbrennungsraum und die spiralförmige Röhre des 
► Calorimeters, welche, wie bekannt, ganz aus Platin gefertigt 
sind, mit Wasser ausgespült; in der wässrigen Lösung der 
beiden Säuren wird alsdann durch Zusatz einer Jodlösung yon 
bekannter Stärke die Menge der schwefligen Säure bestimmt; 
in Molecülen ausgedrückt sei dieselbe Sy Alsdann wird die 
Lösung durch Natronlösung titrirt (alle Titrirungen werden 
hier wie überall in meinen Arbeiten mit Hülfe der Waage 
ausgeführt, die Flüssigkeitsmengen folglich dem Gewichte und 
nicht dem Volumen nach bestimmt); die Säuremenge in Mole- 
cülen ausgedrückt sei 5. Da nun durch Oxydation der schwef- 
ligen Säure zu Schwefelsäure für jedes Molecül zwei Molecüle 
Jodwasserstoflfsäure gebildet werden, so wird die Menge der 
Schwefelsäure, welche vor Oxydation der schwefligen Säure zu- 
gegen war 

$2 = b — 2 Sy 

In gleicher Weise wird die ausserhalb des Calorimeters auf- 
gefangene Säure bestimmt; die Absorptionsapparate werden 
entleert und sämmtliche Leitungsrohre ausgespült. Durch unter- 
schwefligsaures Natron wird die Menge des freien Jods be- 
stimmt; wird diese von der Menge des für den Versuch ab- 
gewogenen Jods abgezogen, so findet man diejenige Menge, 
welche zur Oxydation der entstandenen schwefligen Säure 
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verwendet worden ist; wir wollen den Unterschied, in Mole 
cülen Jod ausgedrückt, durch s^ angeben; er ist folglich aad 
die Menge der gebildeten schwefligen Säure in MolecQlei) 
Schliesslich wird die Flüssigkeit mit Natronlauge titrirt; di( 
Menge der zur Neutralisation benutzten Flüssigkeit, in Aeqni« 
yalenten angegeben, sei rf, alsdann wird die Menge der nr- 
sprünglichen Schwefelsäure 

5^ = c? — 2 A3. 

In den Verbrennungsprodueten treten dann folgende Bestand- 
theile auf 

s. Molecüle schweflige Säure 1 . ^i i • j. i - • t • « 
n 1- i» f .. r iDa Caionmeter als wassnge Losung 

82 „ Schwefelsaure > ° 

Ä« „ schweflige Säure 1 1 n. j ^ 1 • t ,« 

^ " c, 1 i. ? .^ j I»} ausserhalb des Calonmeters. 
s^ ,, öchwefelsäuredampf i 

Die Summe derselben giebt die totale Menge des Schwefels in 
Atomen ausgedrückt. Wenn nun die untersuchte Verbindung 
a Atome Kohlenstoff auf ein Atom Schwefel enthält, und die 
durch die Verbrennung gebildete Kohlensäuremenge a Gramm 
ausmacht, so muss für die Verbrennung des reinen Körpers sicli 
folgendes Verhältniss herausstellen 

44'7^ — ^1 -T ^3 ■*■ *3 "T" *4 > 

und man hat folglich in der gleichzeitigen Bestimmung des 
Schwefels und des Kohlenstoffs der Verbrennungsproducte eine 
Kontrolle für die Reinheit des benutzten Körpers. 

Die Verbrennungswärme des Körpers wird nun unter dei 
Voraussetzung, dass die Verbrennungsproducte Kohlensäure; 
Wasser, Stickstoff und gasförmige schweflige Säure sind, be- 
rechnet; die beobachtete Verbrennungswärme bedarf deshall 
einiger Berichtigungen. Die Absorptionswärme der schwefligem 
Säure beträgt (vgl. Bd. II, S. 403) für ein Molecül 7700^ Di^ 
Wärmetönung der Oxydation von gasförmiger, schwefligem 
Säure und Lösung der gebildeten Schwefelsäure in Wasser d. b 
(S02,0,Aq) ist 71330^ für eine grosse Wassermenge; hier is 
wegen der beschränkten Wassermenge 69000*^ zu setzen. De 
Schwefelsäuredampf konnte wohl als Schwefelsäurehydrat an 
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gesehen werden, die Wärmetönung bei der Bildung desselben 
aas gasförmiger schwefliger Säure ist 53430°. Die beobachtete 
Yerbrennungswärme ist folglich um 

7700«.*! + 69000^^2 + 53430«.Ä4=P (35) 

grösser als die theoretische. Durch Division dieser Grösse mit 
dem Wasserwerth des Calorimeters findet man die durch diese 
Nebenwirkungen hervorgebrachte Temperaturerhöhung; sie be- 
trägt je nach der Art des Körpers 1 bis 2 Procent der Ver- 
brennungswärme; dieselbe ist in den Tabellen mit j» angegeben, 
folglich wird 

P = 5 (36) 

Sonst ist die Berechnung der Versuche dieselbe wie vorher, 
und die allgemeine Formel für clie Berechnung der Yerbren- 
nungswärme wird folglich für eine nach der Formel 

zusammengesetzte Verbindung 

Ri = {h—t^ + (p + v—p) A .^ + X — ^p; . ... (37) 

da der Wasserwerth, A, des Calorimeters in allen Versuchen 
2957,4 Gramm ausmacht, so wird hier 



y = 0,003. ^(^_r) 

V = 0,000155 (Äj + Äg) tc 



Für gasförmige Verbindungen ist yj gleich Null, für solche, 
welche zur Vergasung erhöhte Temperatur erfordern, wird \fj 
nach den Seite 33 fif. entwickelten Principien berechnet. Im 
letzten Falle erhält man die Verbrennungswärme für die Tem- 
peratur des Dampfes, und dieselbe wird dann wie vorher (vgl. 
Seite 37 fif.) für die Temperatur von 18^ berechnet. 
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3. Schwefelwasserstoff, SH^. 

Meine Bestimmung der Verbrennungswänne des Schwefels 
(vgl Bd. n Seite 244 fif.) bezieht sich auf den rhombischen 
Schwefel; der gefundene Werth, 71080*^, bildet die Grundlage 
aller übrigen in der Tabelle Bd. II Seite 403—404 für Schwefel 
enthaltenen Werthe; nur der Schwefelwasserstoff bildet eine 
Ausnahme. Die Bildungswärme dieses Körpers wurde nämlich 
aus der durch die Zersetzung von Schwefelwasserstoff durcli 
Jod in Jodwasserstofflösung entwickelten Wärmemenge be- 
rechnet; da der durch die Reaction ausgeschiedene Schwefel 
eine gelbe elastische Masse bildet und folglich nicht in dem- 
selben Zustande sich befindet wie derjenige, für welche 
übrigen auf Schwefel sich beziehenden Werthe gültig sind, 
ich die Gelegenheit benutzt, um die Verbrennungswärme 
des Schwefelwasserstoff zu bestimmen und aus derselben 
die Bildungswärme der Verbindung zu berechnen, um auch 
diesen Werth sowohl mit den früheren als den folgenden direkt 
vergleichbar zu machen und damit eine Continuität zwischen 
allen Resultaten zu erreichen. 

Der benutzte Schwefelwasserstoff wurde aus reinem Baryimi- 
sulfhydrat durch Chlorwasserstoffsäure entwickelt; dann ge- 
trocknet und in den Quecksilbergasbehälter gebracht Ke 
Producte der Verbrennung sind in der Tabelle mit s^, s{j h 
und s^ angegeben, ihre Summe ist s. 



No. 


T 


9 


* 


ti 


t» 


q> tf — fi+<f 


2781 

2782 




19,6 
19,5 


Hin. 
9 

14 


Liter 

2,85 
4,50 




18,007 
17,848 



19,822 

20,847 



-0,019 1,804 
-0,017 i 2,496 




«1 = 

«4 = 


= 0,0( 
= 0,0( 
= 0,01 
= 0,0 


D276Ä1 
0320 
8302 
0150 


[ol. SO2 Ai 
SO3A 
SO, 
SO,B 


1 

1 


■ 2 s = 


0,09048 Mol. 
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^us diesen Grössen findet man nach der Formel (35) für P 
oder die durch die Nebenwirkungen hervorgebrachte Wärme- 
menge 336*', und da der Wasserwerth 2957,4 ist, so wird 
p = 0,114^. Die wahre Verbrennungswärme wird dann auf 
ein Molecül Schwefelwasserstoff berechnet 

Ä = (^[<,-#i + q. + r]-;,)|^-J4= 136710«. 

Die Verbrennungswärme für ein Mol. SHg wird folglich, wenn 
aller Schwefel in gasformige schweflige Säure übergeführt wird 

/.SH2 = 136710. 

Nun ist die Bildungswärme der Producte 

(H2,0) + (S,0«) = 68360° + 71080« = 139440^ 

und man findet dann für die Bildungswärme des Schwefel- 
wasserstoff 

(S,H2) = 2730« 

wenn die Bildung aus Wasserstofl und rhombischem Schwefel 
stattfindet. Aus den Bd. Ü, S. 60 fif. beschriebenen Versuchen 
über die Wärmetönung der Zersetzung von Schwefelwasserstoff 
durch Jodlösung vmrde die Bildungswärme des Schwefelwasser- 
stoffs gleich 4740*^ gefunden; welcher Werth sich aber auf 
den weichen Zustand des Schwefels bezieht und jedenfalls 
etwas höher als jener auffallen muss; gross ist der Unter- 
schied nicht. 



3. Sethylmercaptan, CH3.SH. 

Die Eeindarstellung des Methylmercaptans wurde in der 
vonClaesson angegebenen Weise durchgeführt. Eine Lösung 
von Bleiacetat wurde durch Methylmercaptan niedergeschlagen, 
der Niederschlag mit siedendem Wasser solange ausgewaschen, 
bis er geruchlos wurde und alsdann durch verdünnte Chlor- 
wasserstofifsäure zersetzt. Das Gas wurde getrocknet, in den 



190 



Die Daten der eq^erimentdlen ünbenuelHiiigen. 



Qaecksilberbehälter gebracht, und abdann die Terbrennimg in 
der oben beschriebenen Weise unterworfen, indem gleichzeitig 
die Menge der EohleniAare und des Schwefek der Yerbren- 
Hongsproducte bestimmt wurde. In den beiden Yersachen 
wurden folgende Mengen gefunden: 



ad. No. 2783 

1 


2784 


»1 
's 

»4 


0,00173 MoL 
0,00163 
0,02600 
0,00058 


0,00168 MoL 
0,00139 
0,02466 
0,00036 


2.S 

a 

44 


0,02994 MoL 
0,02987 


0,02809 MoL 
0,02794 



In dem ersten Versuche wurde folglich 0,02994 Molecffle 
schweflige Säure und Schwefelsaure gebUdet, während die Ve^ 
brennung gleichzeitig 0,02987 Molecüle Kohlensaure gab; d^ 
zweite Versuch zeigt eine ähnliche üebereinstimmung, und die 
verbrannte Verbindung enthielt demzufolge ein Atom Schwefel 
auf ein Atom Kohlenstoff. Die Verbrennungswärme geht aus 
der folgenden Tabelle hervor. 






t- 



No. 


T 


*i 


t* 


9 


a 


h 


i> 


E 


2783 
2784 




19,6 
20,3 




18,028 
18,948 




21,091 
21,808 


Hin. 

13 
12 


Gramm 

1,3144 
1,2292 


Utor 

4,40 
3,70 




0,053 
0,044 


298940« 
298680 



Da das Methylmercaptan gasförmig ist, so giebt der Ver- 
such direkt die Verbrennungswärme der Verbindung; dieselbe 

ist dann 

/.CH4S = 298810S 

und da die Bildungswärme der Producte 

(C,0^) + 2(HS0) + (S,02) = 304760<^ 
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SO wird diejenige des gasformigen Methylmercaptans bei 18® 

(C TT* Q^— /^^^^° ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^ ""l 5370 bei constantem Volumen. 

Diese Werthe gelten selbstverständlich für die Bildung 
Körpers aus festem, rhombischem Schwefel. 



4. Aethylmercaptan, CjHg.SH. 

Aethylmercaptan wurde me die entsprechende Methylver- 
dung nach der von Claesson mitgetheilten Methode rein 
gestellt, d. L durch Zersetzung der Bleiverbindung mit Chlor- 
iserstoffsäure. Die Reinheit des Products folgt aus einer 
rgleichung der Schwefel- und Kohlenstoflfmenge der Ver- 
jnmingsproducte. In den Versuchen No. 2785 — 86 wurde 
1 Schwefelmenge gemeinschaftlich bestimmt. 





No. 2785—86 


2787 


«1 

«2 
«3 
«4 


0,00126 Mol. 
0,00232 
0,03780 
0,00195 


0,00131 Mol. 
0,00105 
0,01751 
0,00048 


a 

88 


0,04333 Mol. 
0,04378 


0,02035 Mol. 
0,02036 



Wird das Gewicht der durch die Verbrennung gebildeten 
hlensäure a durch 88 dividirt, so findet man die Anzahl 
»lecüle Aethylmercaptan; dieselbe stimmt mit der gefundenen 
twefehnenge, die für jeden Versuch 2.s Atome ausmacht, 
irein« Die Verbindung wurde im Universalbrenner durch eine 
inge Luftmenge (k^) vergast. 
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Die Daten der experimentellen üntersnchuiigen. 



No. 


T 


h 


f. 


9 


a 


h 


h 


E 


2785 
2786 

2787 




18,0 
18,0 
20,0 




16,644 
16,609 
18,393 




19,892 
20,160 
21,556 


MlD. 

10 
12 
15 


Grunm 

1,8536 
1,9995 
1,7917 


Ulm 
3,15 
4,10 
4,25 


Liter 

0,55 
0,68 
0,20 


\ 455680« 
455620 



Die Verbrennungswärme des dampfförmigen Aethylmer- 
captans wird folglich bei etwa 18° 

/.CgHg.SH« 455650«, 

und daraus findet man für die Bildungswärme der Verbindung 
als gasförmig bei 18° 

Q\ _ / — 14430° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ "" l — 13270 bei constantem Volumen. 



5. Bimethylsalfld, (CH3)2S. 

Nach der von Claesson angegebenen Methode, ßectifi- 
cation über Kalihydrat und methylschwefelsaures Kali, wurde 
das Dimethylsulfid rein dargestellt; sein Siedepunkt war 35°. 
Eine Vergleichung der durch die Verbrennung entstandenen 
Kohlensäure und der Oxydationsproducte des Schwefels ist in 
der folgenden Tabelle enthalten. 





ad No. 2788—89 


2790 


2791 


«3 
«4 


0,00110 Mol. 
0,00270 
0,04038 
0,00133 


0,00012 Mol. 
0,00112 
0,01906 
0,00054 


0,00012 Mol. 
0,00119 
0,01970 
0,00028 


n 
88 


0,04551 Mol. 
0,04527 


0,02084 MoL 
0,02075 


0,02129 Mol. 
0,02143 
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Die Verbindung enthielt folglich für je zwei Atome Kohlen- 
stoff ein Atom Schwefel. In den beiden letzten Versuchen 
wurde kein Wasser in den Verbrennungsraum gebracht; des- 
halb ist s, d. h. die Menge der im Calorimeter absorbirten 
schwefligen Säure, nur gering. Die Verbindung wurde wie ge- 
wöhnlich im TJniversalbrenner vergast. 



No. 


T 


tt 


ü. 


9 


a 


*. 


*. 


S 










Hin. 


Gramm 


Liter 


Liter 


2788 


19,0 16,991 


20,368 


10 


1,9008 


3,35 


0,69 \ 4577100 


2789 


19,0 


16,868 


20,590 


11 


2,0838 


4,15 


0,80 


i 


2790 


20,0 


18,577 


21,812 


12 


1,8256 


3,90 


0,25 


458520 


2791 


19,6 


18,193 


21,511 


12 


1,8859 


3,68 


0,22 


455840 



Der Mittelwerth giebt die Verbrennungswärme f&r die Ver- 
bindung im gasförmigen Zustande bei etwa 18®, folgUch ist 

/. (C Hg)^ S = 457350% 

und so wird dann die Bildungswärme des Dimethylsulfids als 
Dampf bei 18» 

(C2 TT6 Q\ — l^^^^^*' ^^^ constantem Druck, 
' ' ^""111570 bei constantem Volumen. 



6. Biäthylsnlfld, (C2H5)2.8. 

Das Diäthylsulfid wurde durch Destillation mit Ealihydrat 
tuld äthylschwefelsaurem Eali gereinigt; der Siedepunkt war 
91,5*^. Die Verbrennung wurde ganz wie die der entsprechen- 
den Methylyerbindung durchgeführt. Die Versuchsdaten sind 
in den folgenden Tabellen enthalten. 



ThoniBeD, ThermochemiBehe Untersnehnngen. lY. 



\^ 
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Die Daten der experimentellen Untersudiimgen. 





ad No. 2792 


2793 


«1 

«3 
«4 


0,00002 MoL 
0,00085 
0,01109 
0,00036 


0,00005 Mol. 
0,00076 
0,01260 
0,00024 


2s 

a 
176 


0,01232 Mol. 
0,01235 


0,01365 MoL 
0,01369 



1 

No. j T 


<i 


W 


9 


a 


*. 


kt B 


2792 
2793 


20,9 
19,6 




18,951 
17,756 




22,209 
21,356 


Min. 

10 

11 


Gramm 

2,1733 
2,4096 

- 


Uter 

3,30 
3,38 


Liter 
0,54 

0,47 


773630" 
774220 



Der Mittelwerth ist 773920° und gilt für eine Temperatur 
des Dampfes von 66,5®. Da die Molecularwärme des Dampfes 
nach Regnault 36,0° beträgt, so wird die Verbrennungswärme 
des Diäthylsulfids 

p ^ a __ / 774820° für Dampf beim Siedepunkt, 
/.mMßjg.b- 1^^2170 für Dampf bei 18®, 

und daraus folgt dann die Bildungswärme 

TTio q\ _ / 28550° bei constantem Druck, 
^ ' , b) - I 26230 bei constantem Volumen. 



7. Thiophen, C4 H, S, 

Synthetisch dargestelltes, aus der Fabrik Schuchardt's 
bezogenes Thiophen wurde der Untersuchung unterworfen. Die 
Verbindung siedete constant bei 83,7® (corr.) und 761 Mm. 
Druck, und wurde dieselbe wie die übrigen Schwefelverbindungen 
im TJniversalbrenner durch 50 Procent Sauerstoff enthaltende 
ttft vergast und im Calorimeter verbrannt; der letztere enthielt 
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zwei Gramm Wasser. In den drei Verbrennungsversuchen wurden 
gegen zehn Gramm Kohlensäure gebildet, und eine Vergleichung 
mit der Schwefelmenge der Verbrennungsproducte zeigte, dass 
die Verbindung als rein angesehen werden konnte. Es war 
nämlich in den drei Versuchen No. 2794 — 96 





ad Ko. 2794 


2795 


2796 


«1 

«4 


0,00015 Mol. 
0,00168 
0,01652 
0,00086 


0,00009 Mol. 
0,00206 
0,01334 
0,00168 


0,00002 Mol. 
0,00207 
0,01512 
0,00116 


tt 
176 


0,01921 Mol. 
0,01929 


0,01717 Mol. 
0,01730 


0,01837 Mol. 
0,01847 



Die verbrannte Verbindung zeigte also durchschnittlich auf 
ein Molecül 0,994 Atome Schwefel. 



No. 


T 


it 


h 


g 


a 


*. 


*i 


Ä, 


2794 
2795 
2796 




20,4 
18,8 
19,9 




18,351 
16,984 
18,005 




22,393 
20,627 

21,874 


Hia 

16 
14 
16 


Gramm 

3,3948 
3,0451 
3,2505 


Liter 
4,30 

4,70 
4,95 


Llt« 

0,91 
0,75 
0,96 


613180" 

611250 

610330 



Der Mittelwerth ist 611590° und die mittlere Temperatur 
des Dampfes 57,7®. Wenn man nun die Molecularwärme des- 
selben gleich 24^ setzt, so folgt flir die Verbrennungswärme des 
Thiophens 

^ _ f 612210° für Dampf beim Siedepunkt, 
/. O4 M4 b - ^ 610640 für Dampf bei 18^ 

und für die Bildungswärme desselben als Dampf bei 18® 

P4 TT4 ^^— i — 15000° bei constantem Druck, 
' ' ' ^ "" l — 15580 bei constantem Volumen. 



13 
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Die Daten der experimentellen Untersuchungen. 

8. Hethylsnlfocyanid, CH3.8.NC. 



Das Methylsulfocyanid wurde vor der Benutzung rectificirt; 
es siedete constant bei 132® (corr.). Die Verbrennung fand wie 
gewöhnlich statt, indem die Verbindung durch einen Luftstrom 
unter Erwärmung im TJniversalbrenner verflüchtigt wurde. Die 
Versuchsdaten sind in den folgenden Tabellen enthalten. 





ad No. 2797 

1 


2798 


«1 

«3 
«4 


0,00009 Mol. 
0,00289 
0,01807 
0,00270 


0,00111 Mol. 
0,00287 
0,01988 
0,00270 


2.S 

n 

88 


0,02375 Mol. 
0,02377 


0,02656 Mol. 
0,02637 



Die Verbindung enthielt also auf zwei Atome Kohlenstoff 
1,003 Atome Schwefel, ist demnach als rein anzunehmen. Im 
ersten Versuche war beim Beginne des Versuches kein Wasser 
im Verbrennungsraume; deshalb ist die Menge der gelösten 
schwefligen Säure {s^) geringer als im zweiten Versuche. 



No. 


T 


h 


<« 


ff 


a 


*. 


K^ 


-Bi 


2797 
2798 




19,3 
19,2 



17,459 
17,243 



20,797 
20,937 


Hin. 
11 

12 


Gramm 

2,0917 
2,3204 


Liter 

3,36 
3,60 


Liter 
0,55 

0,62 


401120« 
401340 



Die Berechnung giebt als Temperatur des Dampfes 109^ 
und wenn die Molecularwärme gleich 25° gesetzt wird, so folgt 
für die Verbrennungswärme 

f PTT Q "NTP — /401750° für Dampf beim Siedepunkt, 
/ . LM3 . fe . JN t - ^398950 flir Dampf bei 18^ 

■nd die Bildungswärme wird dann für Dampf von 18® 

(C^ TT3 T^ Q\ _ / — 31410° bei constantem Druck, 
( ' ^ / ^ / ^) - 1 _ 31990 bei constantem Volumen. 
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9. MethylsenfSl, CH3.N.CS. 

)a das krystallisirte Methylsenföl bei 34® schmikt, konnte 
schmolzen in den TJniversalbrenner gebracht werden und 
j dann in gewöhnlicher Weise durch einen Luftstrom unter 
'mung verflüchtigt. Die Verbrennungsproducte sind aus 
)lgenden Tabelle ersichtlich. 





ad No. 2799 


2800 


2801 




0,00008 Mol. 
0,00485 , 
0,01515 ' 
0,00246 


0,00035 Mol. 
0,00325 
0,01806 
0,00248 


0,00017 Mol. 
0,00372 
0,01659 
0,00365 


i 


0,02254 Mol. 
0,02262 


0,02414 Mol. 
0,02444 


0,02413 Mol. 
0,02439 



?ür je zwei Atome Kohlenstoff enthielten demnach die 

.'ennungsproducte 0,991 Atom Schwefel. Da die Verbindung 

ungefärbt und krystallisirt war, darf die geringe Ab- 

lung von 0,009 Atomen wohl als unwesentlich erachtet 



3n. 





T 


h 


t. 


9 


a 

• 


h 


A^2 


-Bi 













Min. 


Gramm 


Liter 


Liter 




9 


19,8 


18,255 


21,419 


12 


1,9910 


3,65 


0,72 


394480° 





19,3 


17,612 


20,990 


11 


2,1511 


3,40 


0,64 


394870 


1 


18,8 


17,212 


20,594 


12 


2,1463 


3,60 


0,67 


392690 



Der Mittelwerth ist folglich die Verbrennungswärme bei 
'emperatur des Dampfes, die sich zu 96^ herausstellt. Da 
Siedepunkt der Verbindung 119^ ist, und die Molecular- 
le des Dampfes derselben gleich 25° gesetzt werden kann, 
ird die Verbrennungswärme 

* OTT V PQ — 1 394590° für Dampf beim Siedepunkt, 
.tüg.xN.L»- 1^^2060 für Dampf bei 18^ 
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Die Daten der experimentellen üntersadnmgen. 



Die Bildungswärme des MethylsenfSls, als Dampf bei 18^ I ^ 
ergiebt sich demnach zu 

(C^ TT» 1^ 9^ — 1 — 24520® bei constantem Druck, 
\ I I » j — I — 25100 bei constantem Volumen. 



10. Allylsenfol, C3H5.N.C8. 

Frisch rectificirtes Allylsenföl wurde der Verbrennung im 
Calorimeter unterworfen; der Versuch wurde ganz wie die vor- 
hergehenden ausgeführt und gab folgende Daten. 





ad No. 2802—2803 


2804 


»1 
h 
h 

»4 


0,00012 Mol. 
0,00574 
0,02048 
0,00438 


0,00003 Mol. 
0,00184 
0,01120 
0,00130 


2.S 

a 
1« 


0,03067 Mol. 
0,03076 


0,01437 Mol. 
0,01449 



No. 


T 


ti 


h 


9 


a 


*i 


*2 


■B. 


2802 
2808 
2804 



19,2 

19,2 
18,9 



17,450 
17,387 
17,449 




20,981 
21,120 
20,827 


Hin. 

12 
13 
11 


Gramm 

2,6307 
2,7839 
2,5502 


Liter 

3,30 
3,00 
3,10 


Liter 
1,01 
1,12 

0,56 


} 678720^ 
678430 



Die Berechnung giebt als Temperatur des Dampfes resp» 
106 und 117®, während der Siedepunkt 150,7® ist Bei einer Mole- 
cularwärme des Dampfes gleich 34,4^ wird dann die Verbrennungs- 
wärme desselben 

/ P TT V PQ /679920*' fllir Dampf beim Siedepunkt, 
f . ^ 1I5 . W • tö « \675360 für Dampf bei 18® 
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d die BUdungswärme des Dampfes bei 18^ 

(C^ TTß >T qv _ / — 45540® bei constantem Druck, 
^ ' ' ' ^ "" l — 46700 bei constantem Volumen. 



IL Eohlenstoffsnlfld, CS^. 

Schon im Bd. 11 S. 375fiF. habe ich meine Versuche über 
B Verbrennungswärme des Eohlenstoffsulfids mitgetheilt und 
Lsflihrlich beschrieben; aus denselben folgt 

p r 265490<^ für Dampf beim Siedepunkt, 

y . ^ ^ - \ 265130 für Dampf bei IS^ 

id für die Bildungswärme des Dampfes bei 18^ 

(C ^2\ _ / — 26010° bei constantem Druck, 
^ ' ' ~ l — 25430 bei constantem Volumen. 



12. Carbonylsnlfld, CO 8. 

Auch die Versuche über Carbonylsulfid sind schon im Bd. 11 

».381 ff. beschrieben; aus denselben geht hervor, dass die Ver- 

►rennimgswärme 

/.COS =131010« 

beträgt, woraus dann die Bildungswärme des Carbonylsulfids 

bei 18^ 

(C o 9^ — 1 37030° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ " 1 37320 bei constantem Volumen 

^ bekannter Weise abgeleitet wird. 
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Die Daten der experimentellen Untersuchungen. 



X. 



Zusammengesetzte Aether. 



1. Methylformiat, CHs-O.COH. 

Meine ersten Versuche mit Methylformiat wurden im 
Jahre 1880 mit einem aus der Fabrik Kahlbaum's bezogenen 
und rectificirten Präparat durchgeführt; dasselbe siedete m- 
schen 34 und 35^. In den drei ersten unten mitgetheilten 
Versuchen wurde der Aether durch Luft vergast in den Queck- 
silbergasometer gebracht und als Gas bei der Temperatur der 
Luft verbrannt; in den folgenden zwei, einige Monate später 
angestellten Versuchen wurde der Aether wie gewöhnlich im 
Universalbrenner vergast und als Dampf verbrannt. Der 
Wasserwerth des Calorimeters war 1953,5 Gramm; die Be- 
rechnung folgt aus der Formel 24, indem 

(f = 0,0029 .^ {^^^ + 0,36 - t\ 

gesetzt wird; i// kann für beide Versuchsgruppen gleich Null 
angenommen werden. 



No. 


T 


h 


h 


9 


a 


*. 


*. 


B 













Min. 


Gramm 


Liter 


LItw 




2805 


18,8 


17,360 


20,342 


9 


2,1614 


2,70 


— 


238980' 


2806 


18,7 


17,635 


20,010 


8 


1,7098 


1,90 


— 


240740 


2807 


18,7 


17,530 


19,936 


7 


1,7374 


2,00 




239710 


2808 


19,1 


17,126 


20,973 


10 


2,7714 


3,45 


0,40 


240010 


2809 


19,2 


16,926 


20,997 


11 


2,9172 


3,75 


0,50 


240091 



Der Mittelwerth der drei ersten Versuche ist 239810^, 
derjenige der beiden letzten 240460°, durchschnittlich für alle 
Versuche 240130*^, und derselbe ist dann die Verbrennungs- 
wärme des Dampfes bei der Temperatur der Luft. 

Spätere Versuche über Aethylacetat erregten Zweifel be- 
züglich der Reinheit des in gewöhnlicher Weise durch Anwen- 
dung von Schwefelsäure oder Chlorwasserstoflfsäure dargestellten 
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Aethers. Aeusserst leicht und rein lässt sich das Me- 
thylformiat in der Weise darstellen, dass. man reinen 
Methylalkohol und krystallisirbare Ameisensäure zu gleichen 
Aequivalenten gemischt der Einwirkung von J Aequivalent 
wasserfreies Calciumchlorid aussetzt. Die Beaction beginnt 
sofort und ist in wenigen Minuten beendet; durch die Wärme- 
entwicklung der Reaction wird der Aether sofort verflüchtigt, 
man hält ihn aber durch den Bückflusskühler bis zum Schluss 
der Reaction zurück. Alsdann der Destillation unterworfen, geht 
das ganze Product bei 32,2^ (755,5 Mm. Druck) über. Eine ganz 
schwach saure Reaction lässt sich durch kohlensaures Natron 
entfernen; bei der Rectification zeigt der Aether unverändert 
den Siedepunkt 32,2^ 

Das so dargestellte MethyKormiat wurde der calorimetri- 
schen Untersuchung unterworfen. Der Wasserwerth des Calori- 
meters war 2957,4 Gramm; die Berechnung folgt aus der 
Formel 23, in welcher 



y = 0,003^ (^^-r) 



und 1// gleich Null gesetzt wird. Der Aether wurde im Uni- 
versalbrenner durch eine geringe Luftmenge vergast. 



No. 


T 


h 


h 


9 


a 


h 


A'2 


E 


2810 
2811 




19,3 
19,4 




17,455 
17,591 




21,096 
21,185 


Mtn. 

12 
10 


Gramm 

3,9456 
3,8835 


Liter 
3,40 

3,40 


Liter 

0,70 
0,25 


240970« 
241570 



Der Mittelwerth 241270« gut für flie Temperatur 20,3^ 
und entfernt sich von dem oben gefundenen Mittelwerth 240460« 
nur um 810«; ich halte jedoch den für den nach der oben be- 
schriebenen Methode dargestellten Aether erhaltenen Werth 
für den genauesten, und setze die Verbrennungswärme des 
Methylformiats 

PTT pTTO - / 241620« für Dampf beim Siedepunkt, 
J.Kjn^. tMU2 - \ 241210 für Dampf bei 18^ 
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Die Daten der experimentellen Untersachnngen. 



Daraus folgt dann die Bildongswärme desselben als Dampf p 
bei 18« 

/P« TT4 o«\ — I ^^^^^° ^^^ constantem Druck, 
(O ,i± ,U)-\ ggg^Q j^^. ^Q^t^^j^ Volumen. 



3. Methylacetat^ CH3.C2H8 02, 

Das in den Versuchen No. 2812—2813 benutzte Methyl- 
acetat zeigte einen Siedepunkt von 56,8^; es wurde als Dampf 
beim Siedepunkt ohne Beimischung von Luft yerbrannt; der 
Wasserwerth des Calorimeters war 1953,5 Gramm, und 

cp = 0,0029 .g (^^^ + 0,36 - t) . 

Die Berechnung folgt aus der Formel 23 oder 24, in welcher 
l gleich }/c und ip gleich Null gesetzt wird. 

Der Versuch No. 2814 wurde flinf Jahre später mit einem 
aus Methylalkohol, krystaUisirter Essigsäure und Galciumchlorid 
(siehe Methylformiat) dargestellten Präparat, dessen Siedepunkt 
55,2^ bei 760 Mm. Druck ist, durchgeführt Der Wasserwerth 
des Calorimeters war in diesem Versuche 2957,4 Gramm und 



9) = 0,003.^(^-r); 



der Aether wurde durch Luft im Brenner vergast; die Be- 
rechnung folgt ebenfalls aus der Formel 23. 



No. 



T 



k 



• ^2 



a 



*i 



JJ. 



2812 
2813 

2814 





18,9 
19,0 

19,3 





16,586 
16,580 

17,289 



21,092 
21,238 

20,746 



Min. 
11 
11 

10 



Gramm 

2,9272 
3,0197 

3,3676 



Liter 

8,55 
3,60 

3,65 



Utei 



0,25 



898930° 
399760 

4O1O10 



Die beiden ersten Werthe gelten fiOr Dampf beim Sied*' 
punkt 56',8<», der letzte für die Temperatur 47» Wird die 
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iloleculaj-wärme desselben gleich 29'^ gesetzt, so folgt fUr die 
Terbrennungswärme 

^„ p TT n — / 400^*"^' ^ Dampf beim Siedepunkt, 
■''^^ * *~ 1399240 für Dampf bei 18", 
mid 30 wird dann die Bildungswärme des Methylacetats als 
Dampf bei 18" 

,„, „B „ j. _ 1 96720" bei comtantem Drnck, 






194980 bei conatantem Volumen. 



3. Aethylformiat, CjHb.CHO^. 



Die Versuche mit Aethylformiat entsprechen ganz den- 
mit Methylacetat, In den beiden ersten Versuchen 
wurde ein in gewöhnlicher Weise dargestelltes Product vom 
Siedepunkt 54 — 55*' als Dampf beim Siedepunkt verbrannt; in 
dem Versuche No. 2817 wurde dagegen ein aus Aethylalkohol, 
Ameisensäure und wasserfreiem Strontiumchlorid dargestelltes, 
bei 54,2 siedendes Product untersucht und der Dampf des- 
selben mit Luft im Brenner verdünnt. Der Wasaerwerth des 
Calorinieters war in den ersten Versuchen 1953,5, in dem letzten 
2957,4 Gramm; auch sind die übrigen Constanten dieselben wie 
die für die entsprechenden Versuche mit Methylacetat angegeben. 



No. 


. 


l. 


'■ 


ff 


. 


*, 


. 


Ä, 












Hin. 


SniDnl 


!,U.r 


Lltor 




2815 


18,9 


16,511 


20,850 


10 


2,8200 


3,10 


— 


398910' 


2816 


10,6 


16,826 


20,777 


9 


2,6536 ,3,00 


— 


401120 


2817 


19,3 


17,386 


20,623 


10 


3,1366 


3,70 


0,20 


403060 



Aus dem letzten Versuch folgt für Dampf beim Siedepunkt die 
Verbrennmigswärme 403260% während die beiden ersten den 
AVerth 400020° gegeben haben; hier ist demnach ein geringer 
Unterschied vorhanden. Ich nehme den Mittelwerth der drei 
Versuche als endgiltig an und setze die Verbrennungswärme 
der Aethyiformiats 
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p „ PTTO - / 401 100« flir Dampf beim Siedepmikt, 
/. O2 Hß . OKU2 - I ^^Q^Q ^ P^^pj j^. jgo 

Alsdann wird die Bildungswärme für Aethylformiat als Dampf 

bei 18^ 

pg TT6 ^2^— '^^^^^^ ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' ^"i 94160 bei constantem Volumen. 



4. Methylpropionat, CHa.CsHsOs« 

Ebenso wie die übrigen zusammengesetzten Aether ist auch 
das Metbylpropionat wiederholt untersucht worden. Die Ver- 
suche No. 2818—2820 wurden mit einem bei 80,5® siedendem 
Präparate durchgeführt, und die Verbrennungswärme wurde 
direkt beim Siedepunkt gemessen, da die Verflüchtigung ohne 
Hülfe von Luft stattfand. Der Wasserwerth des Cjülorimeters 
war 1953,5 Gramm, femer 



(/> = 0,003 ^(^»-+^-r); 



die Berechnung folgt wie gewöhnlich aus der Formel 23. 



No. 


T 


tt 


h 


1 

9 « 


1 , 


2818 
2819 
2820 



20,1 

20,0 

21,1 



17,779 
17,685 
19,075 



22,543 

22,177 

23,209 


Min. 
10 

8 
9 


Gramm 

2,9635 
2,7817 
2,5612 


Liter 
3,30 

2,70 
3,30 


554490= 
556720 
557050 



Der Mittelwerth 556090° ist die Verbrennungswärme 
Dampfes beim Siedepunkt; bei einer Molecularwärme desselben 
von 35,5« wird sie 553890« bei 18®. 

Später habe ich ein anderes Päparat, dessen Siedepunkt 
79,6« (corr.) bei 761,5 Mm. Druck war, untersucht; es wurde 
durch Luft im Brenner vergast. Der Wasserwerth war 2957,^ 
Gramm, und 

(p = 0,003.// (^^-^ + 0,30— t). 
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No. 


T 


h 


<. 


9 


a 


*, 


Ka 


-K, 


2821 

2822 




19,6 
19,5 




17,667 
17,219 




21,086 
21,333 


Min. 
11 

12 


Gramm 

3,2156 
3,8643 


Lltnr 
3,60 

4,05 


Litw 

0,30 
0,33 


555520« 
555890 



Aus dem Mittelwerth 555700, welcher für eine Temperatur 
von 66^ des Dampfes giltig ist, ergiebt sich für die Verbren- 
nungswärme beim Siedepunkt 556170° und diejenige bei 18^ 
gleich 554000°; welche Werthe mit den obigen ganz überein- 
stimmen. Ich setze deshalb die Verbrennungswärme des Methyl- 
Propionats als Dampf 

/• PTT p TT n — 1 556130° für Dampf beim Siedepunkt, 

und für die Bildungswärme des Körpers als Dampf bei 18^ er- 
giebt sich dann 

/p4 TT8 ^?^ — ^ 107330° bei constantem Druck, 
^ ' ' ^ " 1 105010 bei constantem Volumen. 



5. Aethylacetat, G^YL^.G^H^Q^. 

Die Untersuchung über das Aethylacetat war sehr zeit- 
raubend, denn die Darstellung eines Productes mit con- 
stantem Siedepunkt bot besondere Schwierigkeiten. Bekannt- 
lich schwanken die Angaben des Siedepunkts von 72,8^ bis 
über 80® hinaus. Ich versuchte erst den Essigäther nach der 
von Geuther (Archiv d. Pharm. 166, 100) angegebenen Methode^ 
durch Destillation über metallischem Natrium zu reinigen, wo 
durch nach den Angaben Geuthers ein bei 72,78® siedendes 
Product entstehen soll. Ich erhielt auch ein etwa bei dieser 
Temperatur siedendes Product, aber durch wiederholte Frac- 
tionirung zeigte es sich als eine Mischung mehrerer Körper^ 
von welchen Diäthyläther sich durch wiederholte Destillation 
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abtrennte, während der Siedepunkt allmählich bis gegen W 
hinaufging, ohne dass es mir möglich war einen anderen constan- 
ten Siedepunkt nachzuweisen als den Grenzwerth von etwa 77^. 

Denselben Siedepunkt erreicht man durch systematisches 
Eractioniren von sogenanntem reinen Essigäther; stets lässt sich 
eine geringere Menge eines bei 70—72^ siedenden Theiles 
abtrennen, während der Siedepunkt des bei weitem grösseren 
Theils auf 77® ansteigt und constant wird. Mit diesem Product 
wurde der Versuch No. 2823 durchgeführt. 

Ich versuchte dann die Darstellung des Aethers aus ab- 
solutem Alkohol und krystallisirter Essigsäure ohne Destillation, 
indem ich die Mischung mit Schwefelsäure versetzte, und dann 
den gebildeten Aether durch Verdünnung init Wasser abschied. 
Das Product wurde sorgfältig gewaschen, mit Calciumchlorid 
entwässert und dann mit festem grob gepulverten. Ealihydrat 
wiederholt geschüttelt, bis derselbe nicht erweichte; durch 
das Kalihydrat wird noch anwesender Alkohol entfernt Das 
Product wurde zuletzt rectificirt und zeigte einen constanten 
Siedepunkt von 77,5® (corr.) bei 762,5 Mm. Druck und ein 
specifisches Gewicht von 0,908 bei 16®; die Verbrennungs- 
wärme desselben geht aus den Versuchen No. 2824—2825 
hervor. 

Schliesslich wurde auch Aethylacetat durch Zersetzung von 
Aethyljodid mit Silberacetat dargestellt; das Product siedete 
constant bei 77,4® (corr.) und 754,8 Mm. Druck, und zeigte wie 
das vorhergehende ein specifisches Gewicht von 0,908 bei 16^. 
Mit diesem Köi-per wurden die Verbrennungsversuche No. 2826 
bis 2827 durchgeführt. 

Nach diesen Untersuchungen darf man wohl annehmen^ 
dass der Siedepunkt des Aethylacetats 77,5® ist, jedenfalls, dass 
die in besprochener Weise dargestellten Verbindungen sowie 
auch der Hauptbestandtheil des in gewöhnlicher Weise darge- 
stellten Essigäthers den genannten Siedepiinkt besitzt. 

Die calorimetrischen Versuche werden nach der Formel 
24 (Seite 45) berechnet, indem der Wasserwerth des Calori- 
meters, A, gleich 2957,4 Gramm ist, und 



y = 0,003.9 (A+i»-_r). 
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No. 


T 


ti 


<» 


9 


a 


h 


»j 


■Bi 













Min. 


Onmm 


Liter 


Lit« 




2823 


19,3 


17,083 


21,013 


13 


3,7144 


4,18 


0,71 


550810« 


2824 


19,7 


17,276 


22,189 


14 


4,6901 


4,60 


0,55 


546660 


2825 


19,6 


17,428 


21,732 


12 


4,0942 


4,00 


0,50 


548340 


2826 


19,0 


17,303 


20,442 


9 


2,9826 


3,05 


0,37 


548560 


2827 


19,1 


17,283 


21,106 


11 


3,6374 


3,65 


0,43 


548790 



Für die Temperatur des Dampfes findet man im ersten 
Tersuche 54,6^, in den übrigen durchscjmittlich 61,0^. Für 
Dampf bei der Siedehitze berechnet, wird die Verbrennungs- 
TOrme der drei untersuchten Präparate resp. 551590^, 548080^ 
und 549250*^, indem die Molecularwärme des Dampfes nach 
Segnault 35,2« beträgt. 

Die beiden letzten Präparate, von denen das eine wie 
erwähnt durch Zersetzung von Silberacetat und Aethyljodid, 
dass andere aus Alkohol, Essigsäure und Schwefelsäure ohne 
Destillation dargestellt war, geben identische Resultate; das 
durch Fractionirung von in gewöhnlicher Weise dargestelltem 
Essigäther erhaltene Präparat giebt eine etwas höhere Ver- 
brennungswärme, und ist demselben demnach wahrscheinlich 
«ine Spur eines fremden Körpers beigemengt, was auch aus 
dem etwas niedrigem Siedepunkt hervorgeht. Viele andere 
Yerbrennungsversuche mit Präparaten mit niedrigeren Siede- 
punkt als 77,4^, d. h. Körper, die fremde Verbindungen ent- 
halten, haben gezeigt, dass die Verbrennungswärme um so 
höher wird, je niedriger der Siedepunkt und für Essigäther mit 
dem Siedepunkt von etwa 74^ die oben gefundene Verbrennungs- 
^ärmevon ungefähr 20000° überschreitet; aber wie der Siede- 
punkt sich mit Fractionirung ändert, so auch die Verbrennungs- 
^ärme, erst wenn der Siedepunkt 77,4^ erreicht hat, wird der- 
selbe sowie die Verbrennungswärme constant» 

Nach den Versuchen No. 2824 — 2827 setze ich die Ver- 
brennungswärme für Aethylacetat 

fOTT PTTO— 1 548670*^ für Dampf beim Siedepunkt, 
^ '^'^^^^^^ -|54657Q füj. Dampf bei 18^ 
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und daraus folgt dann die Bildungswärme des Dampfes bei 18^ 

(C* T18 02^ — ! ^^^'^^^ ^^ constantem Druck, 
(L ,11 ,u ) - 1 112390 bei constantem Volumen. 

Die Bildungswärme des Aethylacetats zeigt eine Anomalie^ 
die ich im allgemeinen Theil näher besprechen werde. 



6. Propylformiat, C3H7.CHO2. 

Propylformiat wurde in folgender Weise dargestellt: Pro- 
pylalkohol und krystallisirbare Ameisensäure wurde zu gleichen 
Aequivalenten durch wasserfreies Calciumchlorid zersetzt, in- 
dem die Mischung längere Zeit mit Calciumchlorid digerirt 
wurde, und alsdann das Product abdestillirt Dasselbe wurde 
darauf mit etwas Ameisensäure und Calciumchlorid digerirt, 
alsdann destillirt, mit wasserfreiem Natriumcarbonat behan- 
delt und rectificirt. Das Product siedete constant bei 79,6^ 
(corr.) und 741,5 Mm. Druck und zeigte ein specifisches Ge- 
wicht von 0,907 bei 16^. Ich wählte diese Darstellungsweise, 
weil der in gewöhnlicher Weise dargestellte Aether keine con- 
stanten Resultate gab und wahrscheinlich fremde Producte ent- 
hält. Wie gewöhnlich wurde der Aether durch einen schwachen 
Luftstrom im Universalbrenner vergast. Der Wasserwerth des 
Calorimeters war 2957,4 Grm. und 

9 = 0,003.^(^»-t). 
Die Berechnung geschieht nach der Formel 24. 



No. 


T 


tt 


^ 


9 


a 


*i 


*. 


Sr 


2828 
2829 



18,1 

18,1 



16,051 

16,100 



20,018 
20,024 


Min. 

12 
12 


Gramm 

3,6814 
3,6595 


Liter 

3,80 
3,90 


Liter 
0,51 

0,55 


561680 
558980 



Für die Temperatur des Dampfes findet man 61,3®, und da 
die Molecularwärme desselben gleich 35,2° gesetzt werden kann» 
so wird die Verbrennungswärme 






ZuBammengeBetzte Aether. 



/■.C3Hj.CH03 = 
und die Bildimgswäi-i 

(C*,H%0») = 



J 560970'^ für Dampf beim Siedepunkt, 

1558800 fiir Dampf bei 18", 

ne des Dampfes bei 18" 

' 102480" bei constantem Druck, 

.100160 bei eonstantem Volumen. 



7. Hethyllaobntyrat, CBa.C.H^O,. 

Der Äether wurde sorgfältig fractionirt und siedete dann 
conatant bei 91,6" (corr.) und 764 Mm. Druck; der Verbrennungs- 
veranch, für dessen Berechnung dieselben Constanten wie für 
die letztbesprochenen Versuche gelten, gab folgendes Kesultat: 



21,1 



18,860 



23,294 14 4,0234 



4,90 0,65 



719030" 



Wenn die Molecnlarwärme des Dampfes gleich 41,4° und 
die Temperatur desselben gleich 68,9" gesetzt wird, so folgt für 
die Verbrennungswänne 

„„ c "ff n — ' ''^^''0* füi" Dampf beim Siedepunkt, 
/.UKa.L.llyUa - ( 7^ß94o ^ Dampf bei 18" 

und fiir die Bildungswärme des Dampfes bei 18" 

(PS üio ßii _ P'^^^^'^'' ^^^ constantem Druck, 
^ ' ' '"1106760 bei constantem Volumen. 

Wie für die schon besprochenen Aether war auch hier die 
Reindarstellung der Verbindung beschwerlich, und so zeigte 
das Präparat vor der sorgfältigen Fractionirung, wodurch der 
Siedepunkt um 0,4" erniedrigt wurde, eine um über 5000" ge- 
ringere Verbrennungswärme. 



, Tbtrmochenüulie UuU 
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8. Isobatylformiat, C^Hs.CHO,. 



Auch Yon diesem Körper habe ich mehrere Präparate 
untersucht. Das erste, in gewöhnlicher Weise dargestellte, siedete 
bei 97,4^ (corr.) und 768,5 Mm. Druck und hatte ein speci* 
fisches Gewicht von 0,879 bei 15®; es gab bei der VerbrenniiDg 
folgendes Resultat: 



No. 


T 


k U 


9 


a 


*. 


*. 


Ä. 













Hin. 


Gramm 


Liter 


Liter 




2831 


18,1 


16,065 


20,117 


13 


3,6362 


3,80 


0,95 


726340« 


2832 


18,1 


16,209 


20,032 


13 


3,4386 


4,25 


1,01 


725130 


2833 


18,0 


16,365 


19,799 


9 


3,0888 


2,95 


0,62 


724940 



Hier sowie auch in den folgenden Versuchen ist d» 
Wasserwerth 2957,4 Grm. und qp hat denselben Werth wie fto 
Aethylacetat; auch wird die Berechnung nach der Formel 2< 
ausgefühi-t. Bei einer Molecularwärme des Dampfes von 41,4* 
findet man für die Verbrennungswärme des Dampfes beim Siede- 
punkt 726670^ 

Um diesen Werth zu controlliren, wurde ein neues Präp»* 
rat dargestellt und zwar. durch Digestion von Isobutylalkohol, 
krystallisirbarer Ameisensäure und wasserfreiem StrontiumcbloriJ» 
ähnlich wie beim Propylformiat besprochen. Das Product sie- 
dete constant bei 97,6^ (corr.) und 770 Mm. Druck. Die Ver- 
brennungsversuche gaben folgendes Resultat: 



No. 


T 


«1 


t% 


9 


a 


*. 


*. 


'A 













Hin. 


Gramm 


Liter 


Liter 


1 


2834 


19,1 


16,808 


20,706 


13 


3,5161 


4,15 


1,00 


723160' 


2835 


19,1 


17,290 

/» 1 • 


20,409 


10 

1 1 


2,8246 


3,55 


0,76 


720700 

irr .La«« I 



eine Verbrennungswärme von 723200°; dieselbe ist etwa V«/^^ 
Cent kleiner als für das erste Präparat; da aber die letzte 
Darstellungsweise eine grössere Bürgschaft flir die Reinheit 



Zusammengesetzte Aether. 



211 



larbietet, wähle ich den mit dem letzten Präparat erhaltenen 
Werth und setze 

/• r TT PRO - / 723200« für Dampf beim Siedepunkt, 

ironach dann die Bildungswärme des Dampfes bei 18^ den 
Folgenden Werth erhält 

(CB ijio 02^ — 1 106700« bei constantem Druck, 
^ ' ,u j - 1 103800 bei constantem Volumen. 



9. AUylformiat, CaHß.CHOa- 

Allylformiat wurde aus Allylalkohol , krystallisirbarer 
Ameisensäure und wasserfreiem Calciumchlorid dargestellt und 
ftber wasserfreies Natriuincarbonat rectificirt; es siedete con- 
ßtantbei 83,6^ (corr.) und 768 Mm. Druck, und zeigte ein speci- 
feches Gewicht von 0,948 bei 18^. Die unten mitgetheilten 
zwei Verbrennungsversuche sind mit zwei zu verschiedenen 
Zeiten dargestellten Präparaten durchgefiihrt, geben aber sehr 
ßahe dasselbe Resultat. Die Berechnung der Versuche, die wie 
die vorhergehenden angestellt wurden, folgt aus der Formel 24, 
^d sind die Constanten A und (p dieselben wie in den vorher- 
gehenden Versuchen. 



No. 


T 


<. 


t. 


9 


a 


*. 


*, 


Ä, 













Hia 


Gramm 


Liter 


Liter 




2836 


18,5 


16,569 


19,649 


10 


3,0232 


2,80 


0,85 


529400« 


2837 


18,7 


16,542 


20,976 


14 


4,3650 


3,90 


1,00 


530140 


2838 


19,0 


17,243 


20,739 


13 


3,4604 


4,50 


0,50 


527670 


2839 


19,2 


17,267 


21,300 


16 


3,9809 


5,30 


0,30 


529770 



Die Temperatur des Dampfes wird in den beiden ersten 
Versuchen 57,5^, in den letzten 63,0^; wenn nun die Molecular- 
Mrme desselben zu 32^ angenommen wird, so folgt als Ver- 
brennungswärme bei dem Siedepunkt der Verbindung resp. 
B80690« und 529360^ Für Allylformiat haben wir demnach 



14' 
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Siedepankty 



^.v.3xxg.v.xxv,, -(g27900 för Dampf bei 18», 

und die Bildongswärme wird ftir Dampf Yon 18® 

iC^ TT« 02^ 1 65020« bei constantem Drack, 
(0 ,M ,U ) = 163280 bei constantem Volmnen. 



10. Dimethylearbonat^ (CHs)sC03. 

Der untersuchte Aether siedete bei 90,6®; die Yerbrennong 
desselben wurde in der gewöhnlichen Weise bewirkt. Der 
Wasserwerth des Galorimeters ist wie in den yorhergeheDden 
Versuchen 2957,4 Grm., auch hat (p denselben Werth wie dort 



No. 


T 


<i 


h 


S 


a 


*. 


*i 


-B. 


2840 
2841 




18,7 

18,7 




16,507 
16,890 




20,834 
20,432 


Hin. 

13 

11 


4,6927 
3,8703 


Uta 

4,20 
3,55 


Litar 
0,35 

0,28 


360910« 
858280 



Der Dampf hatte eine Temperatur von etwa 11® unter 
dem Siedepunkt; wenn die Molecularwärme gleich 82,5« gesetzt 
wird, so folgt die Verbrennungswärme 

/• /'PTT ^ PO — / ^59930° fiir Dampf beim Siedepunkt, 
^.(1.113)20^3 - \ 357570 ^ p^jjjpf tgi 18®. 

Die Bildungswärme wird alsdann für den Dampf bei 18® 

rrs TT« ^8^ — 1 1^^^^^^ ^®^ constantem Druck, 
iO , 11 , u ) - I jggggQ ^^. constantem Volumen. 



11. Dläthylcarbonat, (C2H5)2C03. 

Der Siedepunkt dieses Aethers war 126,2® (corr.) bei 
Mm. Druck. Die Versuche wurden ganz wie die vorher- 
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^enden durchgeführt, und für die Berechnuog gelten die- 
iben Constanten wie dort. 



^0. 


T 


'. 


>, 


3 


. 


i. 


i, 


«. 













Uln. 


Or>mm 


u» 


LIMr 




2842 


19,3 


17,187 


21,168 


12 


3,8149 


3,90 


0,56 


677700" 


!843 


19,3 


17,346 


21,222 


12 


3,7291 


3,76 


0,69 


677270 


1844 


19,3 


17,190 


21,476 


12 


4,1152 


3,90 


0,70 


678740 



Die Berechnung führt zu einer Temperatur des Dampfes 
von 23,7" unter dem Siedepunkt, und bei einer Molecularwärme 
des Dampfes von 46'' wird die Verbrennungswäi'me 

/■ rP TT 1 rn - ' ^''^^^'*'' ^"^ Dampf beim Siedepunkt, 
■'■^^'^^*'' 1674100 fiir Dampf bei 18", 



und daraus folgt für Diäthylcarbonat im dampfförmigen Zustand 

bei 18" die Bilduugswärme 

/p6 TTio (-\3\„ 1 152500'^ bei constantem Druck, 
*■ ' ' ' ~ 1 149310 bei constantem Volumen. 



12. Aethjinitrat, CsH^XO,. 

Der Siedepunkt des Aethers war 78,0" (corr.) bei 758 Ä 
Druck. Bei der Verbrennung bildet sich etwas Salpetersäure; 
die Menge derselben war in den drei Versuchen zusammen 
gleich 0,699 Gramm NO3H, was für ein Molecül des Aethera 
0,047 Molecülcn Nj O5 Äq entspricht. Da die Bildung von einem 
Molecül NjOg in wässriger Lösung aus Stickstoff, Sauerstoff 
und Wasser nach meinen Untersuchungen (Bd. II S. 407) 
29820= entwickelt, so muss das directe Resultat der Versuche 
(Äj) um 0,047.29820= oder 1400" vermindert werden, um die 
Wärme zu finden, welche eine normale Verbrennung ohne 
Bildung von Salpetersäure entwickeln würde. Üebrigens dient 
wie vorher die Formel (24) als Grundlage für die Berechnung 
der Versuche, auch sind die Constanten dieselben. 



2U 



Xö. Tu tj y m , h^ \ h^ By 



327340» 
326340 
326720 



2845 IS^ 16.151 20.176 11 3,2074 3,15 ! 0,44 
2S^ 18.2 15.^^95 20.541 13 3,7131 3,40 ! 0,48 
-3S47 IS.l 16,035 20,320 12 3,4232 2,96 0,45 



Der Mittelwerth ist 326800". Ffir die Temperatur des 
Dampfes findet man durchschnittlich 67,5®, mid bei einer Mde- 
cnlanrärme desselben Ton 27.5' wird die Yerbrennnngsiranne 
f&r Dampf beim äedepmikt 327090". Ton dieser Grösse and 
aber, wegen der oben besprochenen Bildong Ton Salpeter^nre 
bei der Yerbrennnng 1400" abzuziehen, mid so findet man dann 
für eine Verbrennung, dnrch welche aller Stickstoff als solcher 
auftritt, die Wärmemenge 

/• r TT VO ' 325690" ficir Dampf beim Siedepunkt, 
f'^t^'^^t - , ^24M!d för Dampf bei 1»>. 

In gewöhnlicher Weise findet man dann f&r die Bildnngs* 
wärme des Aethylnitrats als Dampf Yon 18® 

rr« TT« V n^ — ' "^^^^^ ^^ constantem Dmck, 
(O , n , > , U^) - I gg^. jj j^. ^Qjjg^^^n^ Volumen. 



XL 

Nitroverbindungen nnd Nitrite. 



1. Nitromethan, CHsKOs« 

Die Verbrennung von Nitromethan, sowie auch die der 
foIgondoTi VerbinduDgen dieser Gruppe, wurde wie gewöhnlich 
durchgefUlirt, indem der Körper im TJniversalbrenner durch 
m\m LuftHtrom unter zweckmässiger Erwärmung vergast 
wurde. Hei der Verbrennung bildet sich stets eine beträcht- 
liche Mungo Haipetersäure, die sich im Verbrennungsraume 



NitroverbindungcD und Nitrite. 
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(udensirt, so wie auch Stickstoffdioxyd, welches mit den 
rigen Verbrennuiigsproducten zu den AbsorptioLsappai^aten 
langt und da von der Röhre mit Chromsüure und Schwefel- 
säure (vergl. Seite 18) zurückgehalten wird. Die beobachtete 
Verb rennungs wärme bedarf somit einer Berichtigung wegen 
der Bildung von diesen Stickstoffoxyden. Wie schon unter 
Äethylnitrat besprochen worden, beträgt die der Bildung von 1 MoL 
NjOgAq entsprechende Wärmeentwicklung 29820", d. h. für 
jedes Molecul Stickstoff, welches mit Sauerstoff und Wasser 
eine Lösung von Salpetersäure bildet. Dagegen kann man die 
Wärmetönung der Bildung deaaua demCalorimeterfortgefiihi-ten 
Stickstoffdioxyds unberücksichtigt lassen, da dieselbe nur gering 
ist (—4000'' für jedes Stickstoffmolecül]. 

In den folgenden Vei-suchen ist der Wasserwerth des Ca- 
lorimeters überall 2957,4 Grm. und 

V = 0,003. ff ('-L^--''- r); 

bei der Berechnung ist der Formel 24 zu folgen. 

Das benutzte Nitromethan siedete constant bei 100,8* (corr.) 
und 762 Mm. Druck. Die Menge der gebildeten Salpetersäure 
war auf 1 Molecül der Verbindung 0,071 NjOaÄq; folglich ist 
die beobachtete Verbrennungswärme um 0,071.29820'' oder 
um 2120'^ zu vermindern. 



1 



No. 


T ,, 


'. 


.1 . 


*i 


h 


B, 


2848 
2849 
2850 


18,4 16,728 
18,7 i 17,036 
18,6 1 17,085 


20,027 
20,359 
20,022 


«1.. 1 o™. 
12 2,3277 
12 , 2,8485 
10 1 2,0889 


LiWr 

2,60 
2,25 
1,95 


0,40 

0,43 
0,40 


184840- 
184530 
183280 



Der Mittelwerth 184220" gilt iUr eine Temperatur von 
etwa 8" unter dem Siedepunkt; für den Siedepunkt würde 
184350' zu setzen sein; wird nun für die Bildung von Salpeter- 
säure 2120" von dem gefundenen Werth abgezogen, so folgt 
für die Verbrennungawänne des Nitromethaus 

1182230" für Dampf beim Siedepunkt, 
' 1 180900 für Dampf bei 18", 



/.CH^NO, . 
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Die Daten der experimentellen üntersndiiingen. 



und fär die Bfldangswärme desselben als Dampf von 18® 

rr H» K 0«\ — 1 1^^^^ ^^ constantem Drack, 
l / / / ) — 1 17440 bei constantem Yolmnen, 



2. Nltroäthan, CsH^NO,. 

Das Nitroäthan siedete bei 113,4— 11 Sjß^' (corr.) und 
755,3 Mm. Druck; die Menge der durch die Verbrennung ge- 
bildeter Salpetersäure war 0,020 N, O5 Aq und entspricht einer 
Wärmemenge (siehe oben) von 600^ 



No. 


T 


«I 


tt 


9 


a 


*. 


*, 


B. 


2851 
2852 
2853 



18,2 
18,2 
18,3 



16,085 
16,281 
16,234 



20,251 
20,166 
20,354 


Hin. 
15 

12 

12 


Gramm 

3,1842 
2,9754 
3,1643 


Liter 
3,80 

2,65 
3,00 


Liter 
0,54 

0,49 
0,50 


841200« 
840390 
839490 



Die Berechnung giebt für die Temperatur des Dampfes 
lOP; wenn nun die Molecularwärme desselben zu 22^ ange- 
nommen wird, so erhält man fiir die Yerbrennungswärme beim 
Siedepunkt 340640^ und, flir die Bildung von Salpetersäure 
berichtigt, 340040^ Wir setzen demnach 

/• p TT >in - ^ 340040« für Dampf beim Siedepunkt, 
/.OjllgJNUa - 1337940 fijr Dampf bei 18«, 

und für die Bildungswärme des Nitroäthans als Dampf bei 18« 

(pi TTß K oa^ — / 26880° bei constantem Druck, 
^ ' ' ' ^ ~" 1 25140 bei constantem Volumen. 



3. Aethylnitrit, C3H5ONO. 

Da der Siedepunkt des Aethylnitrits etwa gleich der Tempe- 
ratur des Arbeitszimmers war, so konnte die Verbindung, welche 
^bgeküUt in den Universalbrenner gebracht wurde , durch 



Nitroverbindungen und Nitrite. 



inen gaaz schwachen Luftstrom bei entsprechender Erwärmung 
lergast werden. Die Versuche wurden wie diejenigen mit 
BitromethaD geleitet, und die Berechnimg derselben ist auch 
dort. Auf ein Molecül des Nitrits bildete sich bei der 
perbrennnng 0,018 NjO^Äq, und muss folglich von der be^ 

ihacbteteii Verbrennungswärme 540'^ abgezogen werden. 



117 1 

ng I 

uit I 

ich 



, N"- 


T 


'. 1 t. 


? 


a 


h 1 h B, 


2654 
2855 
2856 


17,3 
17,4 
17,3 


16,577 19,204 
15,430 19,313 
15,468 19,167 


Min. 

11 

12 
12 


Onma 

2,8293 
3,0273 
2,8741 


3,25 
3,60 
3,55 


0,09 334510' 
0,12 334740 
0,12 334990 



Wenn vom Mittelwertb, 334750°, flir die Salpetersäure- 
bildung 540'^ abgezogen wird, so folgt fiir die Verbrennungs- 
wärme des Aethylnitrits 

/.C^H^ONO = 334210" fiir Gas bei 18», 
und die Bildungswärme wird 

f30610'' bei constantem Druck, 
l 28870 bei constantem Volumen. 



(C',H»,N,0^ = 



i. Isobatylnitrit, C.HbONO. 



Die imtersuchte Verbindung siedete bei 67,3 — 67,5" (corr.) 
und 755 Mm. Druck. Die Menge der durch die Verbrennung 
gebildeten Salpetersäure war 0,011 NjOsAq auf ein Molecül 
Nitrit, welches eine Berichtigang von 330° in der Verbrennungs- 
wärme erfordert. 



^ 



No. 


T t^ 


1. 


3 


" 


*. 


t. 


■B, 


2857 
LgSSS 
t?859 


19,4 
19,4 
19,5 


i 
17,128 
17,287 
17,452 


21,613 
21,658 
21,716 


13 
12 
U 


3,5888 
3,6171 
3,4384 


Liter 

3,85 
3,30 
3,86 


UWr 

0,30 
0,27 
0,23 


651890» 
648620 
647660 
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Die Daten der experimentellen Unftersnelnnigen. 



Wenn die Molecularwärme des Dampfes zu 85^ und 
Temperatur desselben zu 56^ angenommen wird, so wird 
Yerbremmngswärme beim Siedepunkt 649780® , Ton welcher 
Grösse dann fOr die Salpetersänrebildung 880® abzuziehen ist 
Das Resultat wird ako 

f P TT ovo — 1 649400® fftr Dampf beim Siedepmikt, 
'^•^***«^^~ 1647660 für Dampf bei 18^ 

und für die Bildungswärme des Dampfes bei 18^ findet man 

rr* TT» "M ^2^ — I ^'^^ ^^ constantem Druck, 
^ ' ' '^ ' ""144900 bei constantem Volumen. 



5. Amylnltrlt, C« H^ ONO. 

Die untersuchte Verbindung siedete bei 96,5®, doch war 
der Siedepunkt nicht ganz constant; denn bei der Bectification 
findet hier wie beim Isobutylnitrit eine geringe Zersetzung statt. 
Die Untersuchung wurde wie die schon besprochene geleitet. 
Die Menge der Salpetersäure in den Verbrennungsproducten 
betrug auf ein Molectil Nitrit 0,009 Ng Og Aq, wodurch eine Be- 
richtigung von 270® erforderlich wird. 



No. 


T 


<i 


h 


3 


a 


*. 


*. 


Bt 













Hin. 


Gramm 


Liter 


Liter 




2860 


20,1 


18,004 


22,195 


11 


3,3573 


3,85 


0,22 


814210* 


2861 


20,1 


17,931 


21,389 


9 


2,7582 


3,15 


0,20 


814790 


2862 


20,0 


18,079 


22,150 


11 


3,2473 


3,00 


0,22 


817800 



Bei einer Molecularwärme des Dampfes von 41*^ finde* 
man in oft; besprochener Weise und unter Berücksichtigan^ 
der gebildeten Menge Salpetersäure 

f P TT oxro — / 815860° für Dampf beim Siedepunkt, 
/ . Oß Uli u JN u - I g^gg^Q ^ jj^p^ ^^^ ^g. 

Aus der letzten Zahl folgt dann die Bildimgswärme des Amyl- 
nitrits als Dampf bei 18® 
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irh Uli V n*i — f^^^'^^' ^^^ constantem Druck, 
' ' ^ ' -^ " 1 44660 bei constantem Volumen. 

Wegen der grossen Zersetzbarkeit der Nitrite haftet der 
für die di'ei letzten Körper geiundenen Verbrenniings- und 
Bildungswänne eine gewisse Unsicherheit an; am genauesten 
halte ich die för Äethylnitrit geßindenen Werthe. 



Tabellarische Zusammenstellung der numerischen 
Resultate der experimentellen Untersuchungen. 



Die folgenden Tabellen enthalten die numerischen Resul- 
tate meiner experimentellen Untersuchungen über die Verbren- 
nungswänne der organischen Verbindungen und die aus derselben 
abgeleiteten Bildungswärme. Die erste und zweite Spalte be- 
zeichnet den Körper nach seinem Namen und seiner rationellen 
Molecularfonnel. Die dritte und vierte Spalte enthält die 
Verbrennungswärme des Körpers, eratere für die Verbrennung 
desselben als Dampf beim Siedepunkt, letztere die daraus ab- 
geleitete Verbreimungs wärme für den gasförmigen Zustand bei 
18"; in beiden Fällen werden die Verbrennungsproducte auf 
IS" abgekühlt vorausgesetzt; folglich Kohlensäure und Stick- 
stoff als Gas, Wasser ak flüssiger Körper angenommen. Ent- 
halten die Verbindungen ausser Kohlenstoff und Wasserstoff an- 
dere Bestandtheile , wie Chlor, Brom, Jod, Schwefel, so ist in 
der Tabelle die Art und der physikalische Zustand der Ver- 
brennungsproducte näher angegeben. 

Die fünfte Spalte enthält die Bildungswärme der Ver- 
brennungsproducte, d. h. diejenige Wärmemenge, welche ent- 
stehen Tvlirde, wenn aus den BestandtheUen des Körpers im 
freien Zustande durch Aufnahme von Sauerstoff die voraus- 
gesetzten Producte der Verbrennung des Köi-pers gebildet 
rerden; also Kohlenstoff zu Kohlensäure und Wasserstoff zu 




220 I^ Dmten der e ip eri m e n teflen üntanndmigen. 

Wasser oxjdirt wird, üeberall ist die Verbreimuiigswärme 
des amorphen Kohlenstoffs oder die Büdnng sw&r me des Eohlen- 
sänremolecüls aus amorphem Kohlenstoff und Sauerstoff gleich 
96960^ gesetzt, und die Bildongswärme des Wassers gleich 
68360^. 

Die sechste und siebente Spalte giebt die Bildungs- 
wärme der Verbindung fEür den gasförmigen oder ge- 
dachten gasförmigen Zustand bei 18^, und zwar erstere 
diejenige fOr constanten Druck, letztere die fEür constantes Vo- 
lumen der Bestandtheile und der Yerbindung berechnete. Die 
Bildungswärme des Körpers bei constantem Druck 
ist der Unterschied zwischen der Yerbrennungswärme der Be- 
standtheile und derjenigen der Yerbindung, und ist folglich die 
Wärmemenge, welche entstehen würde, wenn die Bestandtheile 
des Körpers bei der Temperatur Ton 18^ sich verbinden, und 
der Körper, als Gas bei 18^ angenommen, aus ihrer Yerbin- 
dung entsteht. Die Bildungswärme des Körpers bei 
constantem Yolumen folgt aus der ersteren, wenn f&r jedes 
durch die Vereinigung der Bestandtheile yerschwindendes Mole- 
cularvolumen 580<^ abgezogen wird (vgL Bd. n, S. 101). 



I 
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Wasser oxydirt wird, üeberall iat die Verbrennungswäme 
des amorphen Kohlenstoffs oder die Bildungswärme des Kohlen- 
saurem olecüls aus amorphem Kohlenstoff and Sauerstoff gleich 
96960' gesetzt, und die Bildungawärme des Wassers gleich 
68360'. 

Die sechste und siebente Spalte giebt die Bildungs- 
wärme der Verbindung für den gasförmigen oder ge- 
dachten gasförmigen Zustand bei 18**, und zwar erstsre 
diejenige für constanten Druck, letztere die für constantes Vo- 
lumen der Bestandtheile und der Terbindimg berechnete. Die 
Bildungswärme des Körpers bei coostantem Druck 
ist der Unterschied zwischen der Verbrennungswärme der Be- 
standtheile und derjenigen der Verbindung, und ist folglich die 
Wärmemenge, welche entstehen würde, wenn die Besttuidtlieile 
des Körpers bei der Temperatur von 18" sich verbinden, und 
der Körper, als Gas bei 18" angenommen, aus ihrer Verbin- 
dung entsteht. Die Bildungswärme des Körpers bei 
constantem Volumen folgt aus der ersteren, wenn für jedes 
durch die Vereinigung der Bestandtheile verschwindendes MoIb- 
cularvolumen 580"^ abgezogen wird (vgl. Bd, n, S. 101). 



Tabell. ZusammensteUung der numerischen Besultate u. s. w. 228 




a 




13 



V 






o 



Od 

C4 



o 

<M 

o 

CO 
CO 



o 
o 

CO 



o 

(M 



o 

CO 



o 

CO 



CO 



o 

CO 



oo oo oo oo 

(MO "^C^I CD^ CX)CD 

cofeo cooo 0di-H c^^ 

l>»OÖ CN^ t-O COiÄ 

oood loco ^co oood 

1-Hi-H COCO lOiO coco 



oo oo oo oo 

I>»IÄ COi-H OCX) 1-hOÖ 

l>»05 OSi-H C^ICO OÖO 

Tj«<:o 1-HTj« oc^ b-o 

COl>» C^CO oo Oi COlÄ 

1-H 1-H 00 CO "^ "^ CO CO 



i I 



o o 

05 t- 

CX) o 

O CO 

00 Od 



o o 

©^ o 

-^ CO 

05 1-H 

CO lO 

CO CO 



ö^ Ö<3CL Ö<3CL ö^ 



o 



o 






« 



KT W tif 

Cq 00 •* 

o o o 



o 

CD 

1-H 

I- 



3 

< 



o 

3 

o 

i-H 

o 
u 



o 



o 

OQ 



224 



Die Daten der experimentellen Untenochimgen. 
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Die Daten der experimentellen Untersuchiiiigett. 
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Zweite Abtheilung. 



Theoretische Untersuchungen 

über die 

Irmephänomene organischer Körper. 



Grundlage der Uatersucliimgen. 



Ib der ersten Abtheilung habe ich eine genaue Beschreibimg 
leiner experimentellen Untersuchungen gegeben. Sowohl die 
mutzte Methode aJa auch die Art der Berechnung der Ver- 
lebe ist ausführlich mitgetheilt, und von den dii-ekten Beob- 
llituiigeo ist 80 viel aufgenommen worden als nothwend^ er- 
"hien, um den Gang der experimentellen Untersuchung in seinen 
selnheiten verfolgen zu können imd eine WiederholuDg der 
Versuche dm-ch andere Forscher zu ermöghchen. 

Die numerischen Resultate der Untersuchungen sind am 
der ersten Abtheilung in Tabellen zusammengestellt, 
' dass jetzt der üebergang aar theoretischen Bearbeitung 
Resultate möglich Ist, ohne von den Einzelnheiten des 
cperimentellen Materials gestört zu werden. 

Die erwähnten Tabellen umlassen ausser der experimentell 
gefimdenen Verbrennungswärme der untersuchten Verbindungen 
auch die aus derselben berechnete Bildungswärme, welche als 
der Unterschied zwischen der Bildungswärme der Verbrennungs- 
producte und der Verbrennungswärme der Verbindung erhalten 
wird. In der Berechnung ist überall die Bildungswärme der 
Kohlensäure gleich 96960= gesetzt und diejenige 
Wassers bei 18" gleich 68360'. Aus der so gefundenen I 
wäi-me der verbrannten Verbindung, welche für denselben Luft- 
druck der Verbindung und der Producte giltig ist, findet man 
in angegebener Weise (vgl. S. 40) die Bildungswärme für 
constantes Volumen der Verbindung und der Producte. 
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238 Grundlage der Untersachmigen. 

Dies ist der Wertb, welcher die Grandlage f&r die theoretisdia 
Untersuchungen bilden wird. 

Die von mir direkt gemessene Yerbrennungswärme beziekt 
sich auf den gas- oder dampfiörmigen Zustand der untersacUei 
Verbindungen; denn die bei der Lufttemperatur nicht g» 
förmigen Körper wurden im Uuiversalbrenner (S. 15) aQ88e^ 
halb des Galorimeters in Dampf verwandelt und dann als solcher 
verbrannt Aus der für den Siedepunkt oder eine etwas niedrigen 
Temperatur gefundenen Yerbrennungswärme des Dampfes mndo 
weiter diejenige berechnet, welche der Dampf bei 18® zagei 
würde, wenn er bei dieser Temperatur im gasförmigen Zustande 
auftreten könnte (vgl. S. 39). 

Die aus der Verbrennungswärme berechnete Bildnngs- 
wärme gilt folglich für den gasförmigen Zustand der 
sich bildenden Verbindung und zwar für eine Tempe- 
ratur der Bestandtheile und der Verbindung von 18* 
Man könnte selbstverständlich jede andere Temperatur wählen, 
nur muss man alle Werthe für dieselbe Temperatur und den- 
selben physikalischen Zustand der Körper berechnet haben, nm 
sie vergleichbar zu machen; ich habe die gewöhnliche Tempe- 
ratur meines Arbeitslocals, 18^0, als normale Temperator 
gewählt. 
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I. 

Abhängigkeit der Wärmephäiioineiie von der Gob- 

stitntion der Molecüle. 



!• Elnflnss der Homologie auf die Verbrennungswänne. 

Schon vor mehr als 30 Jahren haben Favre und Silber- 
mann die Verbrennungswärme mehrerer organischer Körper 
bestimmt (vgl. Ann. chim. phys. (3) Bd. 34, S. 357 ff.) Aus dei 
Gruppe der Paraffine, von welcher damals nur wenige Glied» 
bekannt waren, wurde nur Methan der Untersuchung unte^ 
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•fen ; reichhaltiger war die Gruppe der Olefine vertreten, denn 
ser Aethylen und Amylen wurden drei feste Glieder dieser 
ippe behandelt. Von einfachen Aethem sind zwei und von 
L Alkoholen vier der Verbrennung im Calorimeter unter- 
:fen worden; femer bestimmten diese Forscher die Verbren- 
Lgswärme von fünf Säuren und einigen zusammengesetzten 
iherarten. 

Für die Gruppe der Olefine zeigte die auf ein Gramm des 
glichen Körpers berechnete Verbrennungswärme eine Ab- 
ime mit steigendem Molecularge wicht, und die genannten 
cscher waren der Meinung, dass die Verbrennungswärme für 

Gramm des Körpers sich um eine constante Grösse, 37,5% 

jedes folgende Glied der Reihe dieser polymeren Körper 
lere. 

Die Versuche über die Alkohole führten jedoch zu dem ent- 
;engesetzten Resultat; denn für dieselben ist die auf ein Gramm 
ä Alkohols berechnete Verbremnmgswärme um so grösser, je 
5sser das Moleculargewicht des Alkohols ist. Die genannten 
rscher betrachteten deshalb diese Verbindung als Hydrate 
r Olefine, in welchen nur der letzte Bestandtheil als Wärme 
zeugend angenommen wurde, während das Wasser das Mole- 
largewicht vermehrt und deshalb die auf die Gewichtseinheit 
ilende Verbrennungswärme um so weniger vermindert, je 
»her das Moleculargewicht wird. Eine ähnliche Auffassung 
sichte sich auch für die Erklärung der Verbrennungswärme 
r Säuren und der Ester geltend. 

Solche allgemeine Schlüsse sowie auch einige Anwendungen 
rselben auf die Verbrennungswärme isomerer Verbindungen 
nnten bei dem vorhandenen sehr beschränkten Material wohl 
i wahrscheinlich sich herausstellen, zumal da die zu Gebote 
ihenden Körper nicht alle in demselben physikalischen Zu- 
kude untersucht wurden. 

Die damalige Entwickelung der Moleculartheorie änderte 
Id die Art der Auffassung und schon im Jahre 1869 gab 
of. L. Hermann in Zürich eine der neuen Theorie ange- 
)ssenere Interpretation der numerischen Resultate derbe- 
rochenen Versuche (vgl Vierteljahrsschrift der Naturf. Ges. 

Zürich 1869, S. 36 £f.; auch Chemisches Centralblatt 1869, 
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No. 34 — 35). Derselbe sucht die regelmässige Aendenuig der 
Verbreimunpwärme der homologen Verbindungen nicht in der 
für die Gewichtseinheit berechneten Verbrennungswärme, sondan 
in derjenigen des Moleculargewichts des Körpers und zwar fär 
denselben physiksilischen Zustand. Daas diese Betrachtung- 
weise wenigstens annftherud richtig ist, geht schon daraus ho!- 
vor, dass, wenn das Motecül des Körpei-s seinen Inhalt um ett 
Atom Kohlenstoff und ein Molectll WaaserBtolf ändert, dann 
die Verbrennungswärme des Moleciüs des Körpers um diejenigl 
des hinzutretenden Kohlenstoffs und Wasserstoffs wachsen 
nur erreicht die Zunahme nicht den vollen Werth dieser beidöl 
Grössen, weil die Bindung der neuen Bestandtheile des MolecSk 
durch die Verbrennung aufgehoben werden muss, was 
Aufwand von Arbeit erfordert und wodurch also die Zunfthml 
der Verbrennungswärme entsprechend vermindert wird, 
älteren Bestimmungen sind nun leider nicht so genau, dasa 98 
eine Entscheidung über die Frage bezüglich einer constaiitai 
Aenderung in der Verbremiungswärnie für homologe KöipS 
gestatteten (vgl Ber. d. Deutschen ehem. Ges. 1869 S. 482ff.S 
Hr . Hermann erklärt denn auch, dass Abweichungen nochilB 
zu fünf Procent durch Ungenauigkeiten der empirischen DaW 
erklärt werden könnten. 

Im Einklang mit der Moleculartheorie, welche eine Bindmil' 
sämmtlicher Atome im Molecül annimmt, muss folglich ^' 
Verbrennungawärme eines Körpers von derjenigen seiner B* 
standtheile um so mehr verschieden sein, je grösser die AnzÄ 
der Bindungen und die Starke derselben ist, und Hr. Hermani 
versuchte denn auch aus den damals vorliegenden Daten St. 
Verbrennungswärme nach allgemeinen Formeln tieoretiacli * 
berechnen, aber schon für einfache Verbindungen wie Meth^ 
Methylalkohol, Essigsäure und Methylformiat, fanden so staita 
Abweichungen statt, dass andere hypothetische FactoreD A 
gleichzeitig wirkend angenommen wurden. Auch versucht dffi 
genannte Forscher aus der Verhrennungswärme Schlüsse bs 
züglich der Constitution einiger der von Favre und Silbe* 
mann untersuchten Körper, z. B. Phenol, zu ziehen, ah« 
wegen der Unzulänglichkeit des Materials und dem Mangi 
an hinreichender Genauigkeit bieten dieselben nur einen gS 
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ringen Werth. Mr. Hermann hat aber einen richtigen Weg 
zur Deutung der experimentellen Resultate eingeschlagen, leider 
jedoch dieselben nicht durch neue Beobachtungen vermehrt. — 
Spätere Untersuchungen von Herrn Eerthelot über die Ver- 
brennungs wärme homologer Kohle nwasserstofl'e und einiger 
Haloidverbindungen, deren Detail bis jetzt noch nicht bekannt 
geworden ist, und die sich deshalb der Kritik entziehen, scheinen 
stark gegen einen constanten Unterachied in der Verbrennungs- 
wärme homologer Körper zu sprechen. So ist nach den An- 
gaben Berthelot's der Unterachied der molecularen Ver- 
brennungswärme zwischen Methan und Aethan 175800°, zwischen 
diesem und Propan 164200''; ferner zwischen Aethjlen und Pro- 
pjlen und zwischen Acetylen und Ällylen resp. 165900' und 
148400"^; ebenfalls zwischen Methylchlorid und Aethylchlorid 
153000= und zwischen den entsprechenden beiden Bromiden 
149100"; dann zwischen Methylen chlorid und Aethylidenchlorid 
160300°, und doch gelten diese Unterschiede alle liir denselben 
physikahschen Zustand der untersuchten Körper, nämhch den 
gasförmigen. Insofern Herrn Borthelota Untersuchungen auf 
Genauigkeit Anspruch machen können, findet somit kein con- 
stanter Unterschied in der V erb rennungs wärme homologer 
Körper statt, selbst nicht innerhalb derselben Gruppe von Ver- 
bindungen, denn die untersuchten drei Paraffine geben Unter- 
schiede von 175800 und 164200'^, während der Unterschied für 
Acetylen und Allylen gar auf 148400'^ herabgeht. Wahrschein- 
licher ist aber die Annahme, daas die Abweichungen von der 
üngenauigkeit der Versuche herrühren. 

Die Untersuchungen von Herrn Louguinine führen zu 
Resultaten, welche den eben besprochenen entschieden entgegen- 
gesetzt sind; denn die Verbren nungswänae der vier von diesem 
Forscher untersuchten Alkohole, Propyl-, Isobutyl-, Amyl- und 
Caprylalkohol, zeigen Unterschiede von resp. 156400°, 156900" 
und 156200° für die Körper im flüssigen Zustande, bestätigen 
folglich die Constanz der Unterschiede. 
^ ' Meine S. 221 ff. dieses Bandes zusammengestellten Resul- 
Late bezOghch der Verbrennungswärme der organischen Ver- 
bindungen bieten non ein reichhaltiges Material zur Beant- 
ing der Frage, ob ein constanter Unterschied in der 
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Verbrennungswärme der Glieder einer homologen Reihe von 
Verbindungen stattfindet, und ob der Unterschied für verschie- 
dene Reihen sich übereinstimmend herausstellt. Meine Zahlen 
beziehen sich alle auf den gasförmigen Zustand der Körper 
und flir •eine Temperatur von etwa 18^; für Körper, deren 
Siedepunkt höher liegt, ist die Verbrennungswärme des Dampfes 
auf diejenige desselben bei 18^ und normaler Dichte nach den 
S. 37 ff. entwickelten Principien zurückgeführt Die folgende 
Tabelle enthält eine Zusammenstellung der Unterschiede in der 
Verbrennungswärme zweier Glieder einer Reihe von homologen 
Verbindungen. 

Tabelle 11. 



Verbindung 



Molecular- 
formel 



Verbren- 
nungswärme 
f. d. gasförm. 
Zustand b. 18» 



Unterschied 





Paraffine. 




Methan 


CH, 


211930° 





Aethan 


CgHg 


370440 


1. 158510« 


Propan 


Ca Hg 


529210 


2. 158175 


Trimethy 1 m ethan 


C4H10 


687190 


3. 158110 


Tetramethylmethaii 


C5H12 


847110 


4. 158562 


Diisopropyl 


CeHu 


999200 


5. 157268 




Olefine. 


> 




Aethylen 


C2H4 


333350 


— 


Propylen 


CsHß 


492740 


1. 159390 


Isobutylen 


C4H, 


650620 


2. 158635 


Trimethyläthylen 


CsHio 


807630 


3. 158093 




Acetylen 


e. 




Acetylen 


C2H2 


310050 


— 


AUylen 


C3H4 


467550 


1. 157500 
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Verbindung 


Molecular- 
formel 


Verbren- 

nongswftnne 

f. d. gasförm. 

Zustand b. 18» 


Unterschied 


Haloidverbind 


ungen.1) 




Methylchlorid 
Aethylchlorid 
Propylchlorid 
Isobutylchlorid 


CH3CI 
CaHßCl 
C3H7CI 
C,H,C1 


1 164630« 
321930 
480200 
637910 


1. 157600« 

2. 157785 

3. 157727 


Vinylchlorid 

Monochlorpropylen 

Allylchlorid 


O2JLL3OI 
CsHgCl 
C3H5CI 


286160 
441190 
442500 


l 1. 155685 


Aethylenchlorid 

Aethylidenchlorid 

Chloracetol 


CjH^Clj 
CjH^Cl, 


272000 
272050 
429520 


) 

1. 157495 


Methylbromid 
Aethylbromid 
Propylbromid 


CHgBr 
CgHgBr 
C,H,Br 


184710 
341820 
499290 


1. 157110 

2. 157290 


Methyljodid 
Aethyljodid 


CHjJ 


201510 
359160 


1. 157650 


Nit 


;rile und A 


.mine. 




Acetonitril 
Propionitril 




312140 
471450 


1. 159310 


Methylamin 
Aethylamin 
Propylamin 
Amylamin 


CH5N 
CsHjN 


258320 
415670 
575740 
890580 


1. 157350 

2. 158710 
4 158065 



^) Die hier benutzten Zahlen geben die Verbrennungswärme für eine 
Verbrennung, nach welcher Chlor als Chlorwasserstofi^^, Brom als Brom- 
dampf und Jod als fester Körper in den Verbrennungsproducten enthal- 
ten sind; die Benutzung der ftir andere Beschaffenheit der Producte 
geltenden Verbrennungswärme (vgl. Seite 222) fährt selbstverständlich zu 
genau denselben Unterschieden wie die in der vierten Spalte enthaltenen. 
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Verbbdmig 


Molecular- 
fonnel 


Verbren- 
DnDgawttinie 
f. d. gaeförm. 
Zuetaadb.iao 


Unterschied 


Dimethylamin 
DiMhyl&min 




420460- 
734500 


2. 167020' 


Trimetbylämin 
Triäthylamin 


C,H,N 


582630 
1052380 


3. 156583 


Einfache und gemiectte Aether. 


Dimethyläther 

Methylftthyläther 

Di&thylather 




349360 
506870 
659600 


1. 156510 

2. 165120 




Alkohole. 




Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Isobutylalkohol 

Isoamylalkohol 


CH,0 
C,H,„0 


182230 
340530 
498630 
658490 
820070 


1. i'söai» 

2. 158200 

3. 158753 

4. 159H0 


Aid 


hyde und 


Ketone. 




Acetaldehyd 

Propiooaldehyd 

laobutyraldehyd 

Dimethylketon 

JletLylpropyUceton 


C,H.O 
0,H,0 
C.HjO 
C,H,0 
O.H„0 

Sauren. 


281900 
440720 
599940 
437250 
764190 


1. 158820 

2. 15902» 

2. 1584!» 


Ameiseneäure 

Essigsäure 

Propionsäure 


CHjO, 
0,H.O. 
C.H.O, 

Sulfide. 


69390 
226350 
386510 


1. 16596» 

2. 1685J0 


Methylsulfhydrat 
AethylBulfhydrat 

Dimethylsulfid 
Diäthjlsulfid 


OH,S 
C,H,S 
C,H,S 
C,H„S 


298810 
455660 
467350 
7J2170 


1. 156840 

2. 157410 
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VerbreD- 




Verbindung 


Molecular- 

formel 


f.d.giu>förni. 
Zustand b.iB" 


Unterachied 


Zusam 


mengesetz 


te Aether. 




Methylformiat 


C,H,0, 


241210 


_ 


Methylacetat 


C,H.O, 


399240 


1. 15S030 


Methylpropionat 


C,H,0, 


653950 


2. 156370 


Methylisobutyrat 


C,H„0, 


716940 


3. 158580 


Äethylfürmiat 


CaH,0, 


400060 


1. 158850 


Propylformiat 


C,H,0, 


658800 


2. 158790 


laobutylfoi-miat 


C.H,„0, 


719900 


3. 159560 


Dimethylcarbonat 


(CH3),C03 


357670 


— 


Diäthyicarbonat 


(C,H,),CO, 


674100 


2. 158260 


Ni 


roverbind 


angen. 




Nitrometban 


CH,NO, 


180900 




Nitroäthan 


C,H,NO, 


337940 


1. 157040 



In der Tabelle sind im ganzen 44 Differenzen zwischen 
der Verbrenmingswärme homologer Verbindungen gegeben; 
man sieht, dass diese Grössen nur wenig von einander ab- 
weichen, sodass einerseits die Verhrennungswärmen der ein- 
ander folgenden Glieder einer Gruppe von homologen Verbin- 
dungen einen fest constanten Unterschied zeigen, anderseits 
aber auch dasa dieser unterschied fast denselben Werth in 
den verschiedenen Gruppen besitzt. Der Mittelwerth sämnit- 
licher 44 Differenzen ist 157870'; die bei weiten meisten AVerthe 
liegen in der Nähe dieser Zahl; nur fünf derselben entfernen 
sich über ein Procent vom Mittel; die grössten Abweichungen 
sind 155120' und 159560^ Bei dieser grossen Uebereinstim- 
mung und mit Rücksicht darauf, dass diese Werthe Differenzen 
zwischen Grössen sind, die wie alle Beobachtungen nur ap- 
proximative Gültigkeit haben, darf man wohl als erwiesen er- 
achten, dass der Unterschied in der Verbrennungs- 
wärme zweier benachbarter Glieder einer homologen 
Gruppe von Verbindungen sich einer constanten 
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OÖHHO Hühr nähert, und dass diese Grösse fftr alle 
Oruppcn in der Nähe von 157870^ Hegt 

Hchon oben habe ich die Ursache dieser Erscheiomf 
boHprochori. Homologe Yerbindnngen entstehen bekanntM, 
wenn ein an Kohlcnsto£f gebundenes Wasseistoffidom dmdi 
(liiH lla<likul ÜH3 ersetzt wurd; die Funktion desselben nird in 
allen Filllen eine ähnliche, und folglich muss audi die Te^ 
l)nsnnungHwänno eine gleich grosse Aenderung erleiden, warn 
küino Nobenwirkimgen stattfinden. Wahrscheinlich ist es, dass 
(lin Aenderung der Verbrennungswärme in den Terschiedenen 
U nippen von Verbindungen geringe Unterschiede darbieten, 
und (luHH auch dieser Unterschied innerhalb derselben Gmppe 
HJch elwiiH mit der Anzahl der Substitutionen ändert, aber Us 
jei/l kann auH den Versuchen, wenigstens für Glieder derselben 
nippe von Verbindungen, keine solche Aenderung ^utSiche^ 
licit tibf((0(Mt(^t werden; es wäre demnach unnütz die Au^be 
durch Aiinaliino (>incr solchen Aenderung zu erschweren, imd 
ich hel.tiiclite deshalb bis auf weiteres den Unterschied in der 
Verhi'tuniiniKHwiVrine homologer Verbindungen als eine con- 
Htnntt^ OriWse. 



2. (llolchworthiKkeit der yier Affinitäten des 

Kohlenstoffs. 

Dil« Krage, ob die Affinitäten oder Valenzen des Eoblen- 
NtttllHtoiUH gUMchworthig sind oder nicht, ist schon oft Gegen- 
ritnikd d(«r Diktei^Muclmng verscliiedener Forscher gewesen; bis 
jet/i ihI aber kein Hoispicl beigebracht worden, aus welchem 
in iinKeviwtinKiMker Weise der Schluss auf eine Ungleichheit der 
VahMixiuk Konuieht woixlon kaim, und man ist daher durchaus 
hertM^htigt, die (Heichhoit vorauszusetzen, solange kein ent- 
NohttidtMidiM* Uowois nir die entgegengesetzte Annahme geUefert 
wird. 

Dureh die vorliogondo Arbeit kann ein Beitrag zur Be- 
antwortung di^r aufgestellton Frage gegeben werden, und sind 
meliroiHi der l>ntoi*suolmngon mit Bücksicht hierauf durchgeführt 
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worden. Die im vorhergehenden Abschnitt aufgestellte Tabelle, 
welche eine Zusammenstellung der aus meinen Untersuchungen 
hervorgehenden Unterschiede der Verbrennungswärme zweier 
homologen Verbindungen enthält, zeigt, dass dieser Unterschied 
sich überall derselben Grösse nähert, obgleich die untersuchten 
höheren Glieder der homologen Reihen der allgemeinen chemi- 
schen Theorie zufolge bald in der einen bald in der anderen 
Art durch Substitution von CH3 anstatt H aus dem ersten 
Gliede der Eeihe entstanden sind. 

Besonders beachtenswerth in dieser Beziehung ist die 
Untersuchung über die Paraffine; denn von den untersuchten 
fünf Paraffinen: Methan, Aethan, Propan, Trimethylmethan und 
Tetramethylmetan, entstehen die vier letzten aus dem Methan, 
wenn die vier Atome Wasserstoff im Molecül des Methans nach 
nnd nach durch Methylpartikeln ersetzt werden; so entstehen 
dann aus dem Methan: Methylmethan (Aethan), Dimethylmethan 
(Propan), Trimethylmethan und Tetramethylmethan. Ein Blick 
auf die Tabelle des vorhergehenden Abschnittes (Seite 242) 
lasst nun erkennen, dass die Verbrennungswärme in allen vier 
Fällen gleich stark wächst, d. h. dass die Substitution von 
einem Atom Wasserstoff des Methans durch einen Partikel 
Methyl stets eine gleich starke Wärmetönung zur Folge hat. 
Vorausgesetzt, dass die vier Affinitäten des Kohlenstoffs un- 
gleich gross wären, so würden auch die vier Atome Wasser- 
stoff des Methans ungleich stark an das Kohlenstoffatom ge- 
bunden sein, und die Substitution derselben durch dasselbe 
Radikal (Methyl) müsste dann ungleiche Wärmetönungen zur 
Folge haben; da aber die Aenderung der Verbrennungswärme 
flir alle vier Substitutionen dieselbe ist, so spricht diese Er- 
scheinung sehr für die Gleichheit der vier Affinitäten des 
Kohlenstoffs. 

Auch die Versuche über die Haloidverbindungen fuhren 
zu dem Schluss, dass die vier Affinitäten des Kohlenstoffs gleich 
gross sind, denn substituirte Chlorverbindungen der Kohlen- 
wasserstoffe zeigen eine Verbrennungswärme, die von der 
Stellung des substituirten Wasserstoffatoms unabhängig ist. 
äo ist die Verbrennungswärme, für den gasförmigen Zustand 
bei 18® berechnet 
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flir AUylcliIorid ^42500" 

für Monochlorpropflen441190, 
welche VerbinduDgen beide der Molecularformel CjHjCl ei 
sprechen, aber ungleich constituirt sind; der allgemeinen Äi 
fassung zufolge ist die rationelle Molecularformel de; 
Körpers CH, : CH . CHj Cl, diejenige des untersuchten Mooochlor- 
propylens dagegen CHj :CC1.CH3; das Chloratom hat eine Ter- 
schiedene Stellung im Jlolecül, und die physikalischen mti 
chemischen Eigenschaften sind folglich auch nicht dieselben, 
z. B. der Siedepunkt um 23" höher für den ersten als für den 
letzten Körper; die Terbrennimgswärme zeigt aber iast keinen 
Unterschied. 

Eine ähnliche Erscheinung findet sich bei Aethylenchloriii 
und Aethylidenchlorid, die VerbrennangswUrme für den gas- 
förmigen Zustand bei 18** ist 

füi- Äethylenchlorid 272000= 
für Aethylidenchlorid 272050; 
hier ist die Uebereinstimmung eine vollständige. Die rationelle 
Molecularformel wird der herrschenden Theorie zufolge für den 
ersten Körper CHjCl.CHgCl, für Aethylidenchlorid dagegen 
CHj.CHCLj; im letzten Körper sind beide Chloratome an das- 
selbe Kohlenstoffatom geknüpft, im ersten dagegen awisohen 
den beiden Kohlenstoffatomen vertheilt. Die Eigenschaften der 
beiden Körper sind sehr verschieden, z. B. die Siedepunkte 
um 26*, aber die Verbrennungswärme ist dieselbe; die Salh 
atitutioD vom Wasserstoff des Propylens durch Chlor findet für 
beide Körper unter gleich grosser Wärmetönung statt, was 
ebenfalls einen gleichen Werth der Affinitäten des Kohlenstoff- 
atoms als sehr wahrscheinlich erscheinen lässt. 

Bekannthch bat man eine Isomerie zwischen Methylchlorid 
verschiedener Darstellung vermuthet (vgl. Kolbe's Lehrbuch 
Band I Seite 87), und die Feststellung einer solchen Erschei- 
nung würde selbstverständlich ganz entscheidend für eine Un- 
gleichheit der vier Kohlenstoffaffinitäten sprechen. Ich habe 
deshalb auch meine Aufmerksamkeit auf diesen Punkt gerichtet 
und wählte füi' die Untersuchung Methylamin von verschiedenei' 
Abstammung. Tier Präparate, die respective aus Methylbromii 
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Acetamid, Methylnitrat und Chlorpikrin dargestellt waren, 
'wurden der Untersuchung unterworfen; die Verbrennungswärme 
^eser vier Körper war sehr nahe gleich gross (vgl. die Special- 
Untersuchung Seite 130 ff.) und ist dies ein Beweis für die 
Identität des aus den vier Körpern dargestellten Amins. 

Durch die besprochenen und andere Versuche wird des- 
halb die Gleichwerthigkeit der vier Affinitäten des 
Kohlenstoffs höchst wahrscheinlich. Dieselbe wird nun 
auch als die Grundlage für fernere Deutung der gewonnnenen 
thermochemischen Daten benutzt werden. Solange keine That- 
sache, die endgiltig für die Ungleichheit der vier Affinitäten 
entscheidet, bekannt ist, würde man sich die Aufgabe in un- 
nöthiger Weise erschweren, wenn man eine solche voraussetzen 
wollte. Einfachheit und Klarheit ist der sicherste Weg zur 
Wahrheit, imd man verlasse ihn nicht, bevor die Thatsachen 
dazu zwingen. 



3. Einflnss des KohlenstofPs auf die Yerbrennungswänne. 

Ein flüchtiger Blick auf die Seite 221 ff. gegebene Zusammen- 
stellung der Verbrennungswärme der organischen Verbindungen 
zeigt, dass eine Vermehrung der Anzahl der Kohlenstoffatome 
im Molecül eine Vergrösserung der Verbrennimgswärme her- 
vorbringt. So wächst die Verbrennungswärme des Methans, 
Wenn sein Molecül durch Aufnahme von einem Atom Kohlen- 
stoff in Aethylen übergeführt wkd, von 211930^' auf 333350« 
d. h. um 121420^. Die Erklärung dieser Erscheinung liegt auf 
der Hand, denn durch die Verbrennung der Verbindimg wird 
das Kohlenstoffatom zu Kohlensäure, d. h. es sättigt sich mit 
Sauerstoff, zu welchem Körper der Kohlenstoff eine weit grössere 
Affinität als zu irgend einem anderen Körper zeigt, und die 
Bildung eines Molecül Kohlensäure ist deshalb von einer weit 
grösseren Wärmeentwickelung begleitet als die Wärmemenge, 
welche zur Trennung eines Atoms Kohlenstoff von den übrigen 
Atomen des Molecüls erforderlich ist. 

Femer zeigt eine Vergleichung der durch die Aufiaahme 
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eines Atoms Kohlenstoff hervorgebrachten Yermehning der 
Yerbrennungswärme mit derjenigen des Kohlenstoffs im unge- 
bundenen Zustande, welche fiir den amorphen Kohlenstoff za 
96960° gesetzt werden kann, dass erstere grösser ist als letztere, 
d. h. dass der Kohlenstoff als Bestandtheil einer che- 
mischen Verbindung eine grössere Verbrennungswärme 
besitzt als im freien Zustande. Auch diese Erscheinung 
kann in ungezwungener Weise erklärt werden, wenn man vor- 
aussetzt, dass der freie Kohlenstoff aus Molecülen besteht, 
deren Atome innig an einander gebunden sind, während die 
Atome des Kohlenstoffs der chemischen Verbindungen mehr 
oder weniger getrennt auftreten. Für gasformige Körper könnte 
man vielleicht geneigt sein die Ursache der Vermehrung der 
Verbrennungswärme des Kohlenstoffs dadurch zu erklären, dass 
derselbe in solchen Körpern im gasförmigen Zustande sich 
befindet, während er im freien Zustande als fester Körper 
auftritt; aber diese Erklärung genügt nicht, denn auch eine 
Vermehrung der Kohlenstoffatome flüssiger und fester Verbin- 
dungen bringt ein ähnliches starkes Steigen der Verbrennungs- 
wärme hervor. So beträgt z. B. der Unterschied in der Ver- 
brennungswärme von Allylalkohol und Aethylalkohol im flüssigen 
Zustand 122790^ während derselbe für den gasförmigen Zustand 
der beiden Körper 124230° erreicht; der Unterschied ist an- 
genähert gleich gross, aber weit von der Verbrennungswärme 
des amorphen Kohlenstoffs, 96960*^, entfernt. Die grössere 
Verbrennungswärme des Kohlenstoffs der chemischen Verbin- 
dung gegenüber der des freien Kohlenstoffs muss deshalb in der 
zuerst genannten Art erklärt werden; d. h. die durch die Ver- 
brennung des freien Kohlenstoffs hervorgebrachte 
Spaltung des Kohlenstoffmolecüls in Atome erfordert 
einen weit grösseren Kraftaufwand als die Abtrennung 
einer gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen aus 
einer chemischen Verbindung. Wir woUen jetzt das 
vorliegende reichhaltige Material benutzen, um den Einfluss 
einer Vermehrung der Kohlenstoffatome im Molecül auf die 
Verbrennungswärme näher zu ermitteln. 

Durch Aufnahme eines Atoms Kohlenstoff in einem gß' 
sättigten Molecül entstehen gewöhnlich die sogenannten un- 
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gesättigten Yerbindimgen; aas den Paraffinen und den Deri- 
vaten derselben entstehen in dieser Weise die Olefine und ihre 
Derivate. Eine Vergleichung der Verbrennungswärme dieser 
zwei Hauptgruppen von Körpern giebt somit ein Mittel zur 
näheren Ergründung des gesuchten Einflusses des hinzutretenden 
Kohlenstoffatoms auf die Verbrennungswärme. Die folgende 
Tabelle enthält die aus meinem Material sich ergebenden Bei- 
spiele. 

Tabelle 12. 







Verbren- 




Verbindung 


Molecular- 
formel 


nungswärme 
für l Mol. des 
gasförm. Kör- 
pers bei 18° 


Unterschied 


Methan 


CH^ 


211930« 


( 121420« 


Aethylen 


C2H4 


333350 


Aethan 


^2^ 


370440 


} 122300 


Propylen 


CaHg 


492740 


Propan 


^3^8 


529210 


l 121410 


Isobutylen 


: C.H« 


650620 


m JU Arf X ^C X \J 


Trimetiiylmethan 


C4H10 


687190 


\ 120440 


Isoamylen 


CsHio 


807630 


1 JlAaV/^C^EV/ 


Trimethylmethan 


C4H10 


687190 


\ 2. 122815 


Diallyl 


CeHio 


932820 


ff mä m ^m^6d\J Jk%^ 


Methylchlorid 


CH^Cl 


164770 


121390 


Monochloräthylen 


C^H^Cl 


286160 


X m X%JfJ\J 


Aethylchlorid 


C,H,C1 


321930 


l 119260 


Monochlorpropylen 


C3H,C1 


441190 


r JL X V A\IV/ 


Perchlormethan 


CGI, 


759301) 


} 119140 


Perchloräthylen 


C2CI, 


195070') 


Aethylchlorid 


CaH^a 


321930 


l 120570 


Allylchlorid 


CsH^Cl 


442500 


I X£i\JnJ 1 V/ 


Athylbromid 


C^H^Br 


341820 


l 120300 


AUylbromid i 


CsH^Br 


462120 


A.md\JtJ\J\J 



*) Die beiden "Werthe gelten für eine Verbrennung der Köi-per zu 
Kohlensäure und Chlor, also der Ausdruck ß der Tabelle Seite 225. Für 
die übrigen Haloidverbindnngen ist wie vorher der Ausdruck a benutzt. 
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I 



üoteisclütd 



Methj'läthjläther 

UethjrlaUylätber 

Diäthyläther 

Diallylätlier 

Aethylalkohol 

An^lalkohol 

Aetfaflamin 

AUylamin 



CHj.O.CjHs 
CH,.O.C,H, 

C,H,.O.C,Hs| 
CjHs.OH ! 
I CjHj.OH 
C,Hä.NHj 



50587O' 
627200 
659600 
911100 
340530 
464760 
415670 
531280 



121330' 
2. 125760 

124230 
115610 



Die Tabelle enthält in H Beispielen den Unterschied der 
Verbrennungs wärme zweier Verbindungen, deren Molecäle 
ein Atom Kohlenstoff verschieden sind; die gefundenen, m der 
letzten Spalte enthaltenen Werthe, weichen nur wenig von ein- 
ander; doch zeigen die drei letzten Zahlen, welche aus einer 
"\'ergleicbung von Äethyl- und AHylverbindungen herrorgelieii, 
etwas grössere Unterschiede. Dar Mittelwerth aller 14 Zahlen 
ist 121085", für die sechs letzten, welche alle aus Aliyl- und 
Aethyl Verbindungen abgeleitet sind, ist der Mittelwerth 1213O0'; 
der Unterschied der beiden Mlttelwerthe ist so gering, dass es 
für die Anwendung ziemlich gleichgiltig ist, welchen man wählen 
wird; ich werde vorläufig das Mittel aus allen 14 Beispielen 
vorziehen und setze somit die Vermehrung der Verbrennungs- 
wärme für ein Atom Kohlenstoff gleich 121090=. 

Der so gefundene Werth 121090° ist die Verbrennungs- 
wärme eines in einer gasförmigen Verbindung enthaltenen 
Kohlenstoffatoms, um diejenige Grösse yermindert, die zur Ab- 
spaltung desselben aus der Verbindung erforderlich ist In 
allen Beispielen der Tabelle wird das hinzutretende Kohlenstoff- 
atom die gesättigte Verbindung in eine ungesättigte Verbindung 
verwandeln, und es wird, der herrschenden Anschauungen zu- 
folge, durch eine doppelte Bindung an ein anderes Kohlenstoff- 
atom geknüpft. Die Grösse der durch diese Bindung ent- 
wickelten Wärmemenge ist eben der Unterschied zwischen der 
wahren Verbrennungs wanne eines isolirten Kohlenstoffatoms 
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■mid der oben gefundenen Grösse 121090°. Wird nun jene 
dordi/.c, die durch die doppelte Bindung zweier Kohlenstoff- 
atome entbundene "Wärmemenge durch v^ bezeichnet, ao wird 

/.c=121090= + üj (38) 

d. h. die wahre Verbrennungswärme eines isolirten 
Kohlenstoffatoms ist gleich 121090" vermehrt um die 
Wärmetönung der sogenannten doppelten Bindung, 
Den Einfluss des Kohlenstoffs auf die Verhrennungswärme 
hätte man auch aus einer Vergleichung von Verbindungen mit 
sogenannten doppelten und dreifach gebundenen Kohlenstoff- 
atomen ableiten können; so ist der Unterschied zwischen der 
Verbrennungswärme des Allylens (CjHJ und des AetJiylens(CjHJ 
gleich 134200'^, und dieser Werth wird dann die wahre Ver- 
brennungswärme des isolii'ten Kohleustoffatoms um die Wärme- 
tönung der dreifachen und einfachen Bindung vermehrt und 
um diejenige der doppelten Bindung vermindert, d. h. 
/.6'=134200''-i-i'i-i-i/j-Da. 
Die Zahl der vorhandenen Untersuchungen über die Ver- 
bremiuLgs wärme von Körpern mit dreifacher Bindung ist nur 
klein, und die abzuleitenden Werthe werden daher auch auf 
geringere Genauigkeit Anspruch ma.chen können als durch die 
oben durchgeführte Untersuchung, nach welcher 14 Beispiele 
zur Verfügung stehen; wir werden deshalb vorläufig nur den 
oben abgeleiteten Ausdruck fiir/.c fär die weitere Anwendung 
benutzen. 



^K EinfloBH des Wiisserstoffa auf die TerbreuDungswärme. 

Das vorliegende Material enthält Untersuchungen über 
viele Verbindungen, deren Molecüle in ihrer Zusammensetzung 
um zwei Atome Wasserstoff verschieden wird; durch eine Ver- 
gleichung der Verbrennungswärme solcher Körper kaim man 
folglich den Einfluss des Wasserstofl's auf die Verbrennungs- 
wärme in derselben Weise ableiten, wie oben dejenigen dea 
Kohlenstoffs. Man wird in der Wahl von Beispielen fär eine 
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<Kilcho Unter&achung dadurch sehr beachrilnkt. daas man mr 
die Verbrenntmgswärme solcher Körper mit einander TeigladKt 
darf, dr;ren Constitation wesentlich dieselbe ist, z. R F^urafliBe 
und Oh;fine. Ho ist der Unterschied der Terbrennmigswänne 
des Aothans und des Aetbylens 3709(K, während er f&r Aeth^ 
alkohol, C^HgO, und Acetaldehyd, aH^O, 58630« betrigt; 
abor die hinzutretenden Wasserstofiatome werden denn andi 
in ungleicher Weise gebunden, im ersten Falle an EohlenstoC 
iin letzten theilweise an Sauerstoff, wodurch der Unterschied 
entspringt. Die folgende Tabelle giebt Beispiele der ersten Art 



Tabelle 13. 



ViTbimlung 



Molecular- 
formel 



Verbren- ' 

nangswftrme , 

f. d. gasfonn. '•. 

Zustand b. 18* i 



'- r 

Aethylen 


C^H, ' 


333350« 


Aethan , 


CjH, 


370440 


Propylon 


CsH« 


492740 


Propan 


^3^8 


529210 


Butyieu 


C4H, 


650620 


Hu tun 


C4H10 


687190 


Amylen 


CsHio 


807630 


Pontan 


CsHja 


847110 


Vinylchlorid 


CHjCl 


286160 


A(jtiiyIehlorid 


C^H^Cl 


, 321930 


Chlorpropylen 


C3H5CI 


441190 


Propylchlorid 


CjH^Cl 


480200 


Allylchlorid 


C,H,C1 


442500 


Propylchlorid 


CäHyCl 


480200 


Allylbromid 


C3H,Br 


462120 


Propylbromid 


C,H,Br 


499290 


Dinicthylonoxyd 


CHj.O.CH, 


312550 


Dimethyläther 


0113,0.0113 


349360 



ünteneiiied 



37090e 



36470 



36570 



39480 



35770 



39010 



37700 



37170 



36810 



Der Mittelwerth aus diesen neun nur wenig von einander 
abweichenden Grössen ist 37340® und giebt die Vermehrang 
der Verbrennungswärme eines Molecüls einer ungesättigten 
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Verbindung, wenn dieselbe durch Aufnalime von einem Molecül 
Wasserstoff und Anlagerung der Wassei-stoffatome an Kohlen- 
stoffatome in eine gesättigte Verbindung übergeführt wird. 

Ändere Werthe wird man finden, wenn die Funktion der 
»ul'genommenen Wasserstoffatome auch eine andere als die oben 
besprochene ist; so findet man z. B. beim TJebergang der Alde- 
hyde in die entsprechenden Alkohole die aus der folgenden 
Tabelle enthaltene Vermehrung der Verbreimungswärme. 





Tabelle 


4. 








Verbren- 




Verbindung 


Molecular- 
formel 


f. d. gaafSrm. 








Zustand b. 18" 




Acetaldehyd 


0,H,0 


281900" 


) 68630' 


Äethylalkohol 


C.H,0 


340530 


Propionaldehyd 


0,H,0 


440720 


1 


Propylalkohol 


C,H,0 


498630 




Isobutyi-aldehyd 


C,H,0 


599940 


1 


Isobutylalkohol 


C.H,„0 


658490 




Acetone 


C.H.0 


437250 


1 


Isopropylalkohol 


C,H,0 


493320 





Die durch Aufnahme von einem Molecül Wasserstoff ein- ' 
tretende Vermehrung der VerbrcEnungswärme beträgt beim 
TJebergang der Aldehyde in Alkohole durchschnittlich 
57790, d. h. um 20450= mehr als in den vorher besprochenen Bei- 
spielen; aber die Funktion der Wasserstoffatome wird hier auch 
eine andere als dort. In Uebereinstimmung mit dieser Aen- 
derung in dem Bau des Molecüls findet man auch aus den 
oben stehenden Daten durch Vergleichung der Verbrennungs- 
wärme eines Alkohols mit derjenigen des Aldehyds, welches ein 
Atom Kohlenstoff mehr enthält, z. B, Äethylalkohol und Pro- 
pionaldehyd, dass der Unterschied der Verbrennungswärme für 
das hinzutretende Atom Kohlenstoff nur 100750", während wir 
oben für den Fall, dass die Wasserstoffatome ihre Funktion 
beibehalten 121090°, also einen um 20340^ höheren Werth fanden. 

Wir werden hier vorläufig nur den zueret untersuchten Fall, 
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nach welchem die Atome des aufgenommenen Molecüls Wasser- 
stofif sich den Eohlenstofifatomen anlagern ^ näher betrachten. 
Die Vermehrung der Verbrennungswärme £Emden wir zu 87340* 
für die Au&ahme eines Wasserstoffmolecüls, während wir vor- 
her 121090« als Vermehrung der Verbrennungswärme för die 
Au&ahme eines Eohlenatoms geftmden hatten. Die Snmme 
dieser beiden Werthe wird 

121090<» + 37340<» = 158430«, 

und giebt den Unterschied in der Verbrennungswärme zweier, 
um ein Partikel GHg sich unterscheidenden Glieder einer homo- 
logen Reihe von Verbindungen; für diesen Unterschied haben 
wir oben den Mittelwerth 157870« gefunden. Dass eine solche 
Uebereinstimmung eintreten muss, ist leicht zu erklären; ein 
Beispiel wird hinreichend sein. 

Durch AufQahme eines Wasserstofi&nolecüls wird Aethylen 
zu Aethan; die Constitution der beiden Verbindungen ist 

H2C=CIi2 
H.3C — v^Hg. 

Die beiden aufgenommenen Wasserstofifatome w^den an Eohlen- 
stofif gebunden, und in der Verbrennung wird folglich die Ver- 
brennungswärme derselben um die Grösse vermindert, welche 
zur Trennung der Wasserstoffatome von den Eohlenstofiatomen 
erfordert wird. Wird die bei der Bindung der Atome eines 
Molecüls Wasserstoff an Kohlenstoffatome entwickelte Arbeits- 
menge mit 2r bezeichnet, so wird die Verbrennungswärme des 
Aethylens diejenige von zwei Atomen Kohlenstoff und zwei Mole- 
cülen Wasserstoff um die der Bindung der Atome im Aethylen 
entsprechende Wärmemenge vermindert; die Verbrennungswänne 

wird folglich 

/.C2H, = 2/.C + 2/.H2 - 1^2 - 4r, 

und so findet man auch für diejenige des Aethans 

/.C^He = 2/.e + 3/.H2 -i/i - 6r. 
Die Vermehrung der Verbrennungswärme wird dann 

/.Co He -/.C2H4 =/.H3 - 2r - i/i + va « 37340« . (39) 
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Nun sahen wir oben, dass die Verbrennungswänne durch ein 
hinzutretendes Atom Kohlenstoff um 

/.c-rj = 121090" 
vermelirt wird, wenn dadurch z. B. Paraffine in Olefine über- 
geführt werden. Die gleichzeitige Aufnahme von einem Atom 
Kohlenstoff und einem Molecül Wasserstoff in einem Molecül 
einer Verbindung wird folglich die Terbrenntingswänne derselben 
um die Summe dieser beiden Grössen TOrmehren; dieselbe wird 

/.c+/.Hj-2r- Dl = 158430= (40) 

Durch die Aufnahme von CH, entsteht aber ein dem ersten 
homologes Molecül, z, B. aus Methan entsteht Aethan, und 
für diese Aenderung fanden wir S. 243 eine Vermehrung von 
168510« (Mittelwerth lur alle Beispiele 157870°). 
Die Constitution der beiden Verbindungen ist 
CHj und H^C — CH, 
und der Unterschied der Verbrennungswärme nach dem oben 
Entwickelten 
/.C,H, -/. CH, = 2/. c + 3/. H, - «1 -6r - (/. c - ir) 
=f.c+f.-R,-2r-v,. 
Dieser Ausdruck für die Vermehrung der Verbrennungswärme 
ist ganz derselbe wie derjenige, welchen wir oben tiSr das suc- 
cessive Eintreten von einem Atom Kohlenstoff und einem 
Molecül Wasserstoff erhalten hatten, und die Uebereinstimmung 
der beiden Werthe 158430" und 158510", mit dem Mittelwerthe 
157870", ist nur eine nothwendige Folge der Gleichheit der 
beiden Reactionen; der geringe Unterschied bürgt für eine hin- 
längliche Genauigkeit der Versuche zur Ableitung derartiger 
Werthe. 



5. Terbrennangswärme eines isolirten Eohlenstoffatoms. 

Oben fanden wir, daaa das Eintreten von einem Atom 
Kohlenstoff in eine gesättigte Verbindung, wodurch dieselbe 
in eine ungesättigte Verbindung, d. h. eine Verbindung mit 



doppeker Bindmig der EohlenstoflEilome. Qbergditr die Ter- 
brennnDgswänne am 121090* Tennelirt. und dass dieser Wertk 
die Terbreimiingswärme eines isoUrtenKcAlenslaffiitoiiis angiebt, 
Termindert um den Werth der sogenannten doppdten Bindoog; 
wir werden jetzt yersachen« die absolute Grosse dessdben zu er- 
mitteln. Das Eohlensänremolecöl kann als ein genlligtes Mde- 
cQl angesehen werden: wenn dasselbe ein Atom Kohlenstoff auf- 
zunehmen im Stande wäre, so wfirde dadurch die TerinndaDg 

OC=CO 

entstehen, und die Yerbrennnngswärme des neuen MolecOk 
wQrde dann nm 121090* grösser als diejenige der KoHenawire 
werden. Die Yerbrennnngswärme der Eohlensinre ist aba 
Null, und folglich sollte die des entstehenden Molecöls 121090* 
werden. Nun spaltet sich aber ein Molecül Eohlensäure dindi 
Anfiiahme eines Atoms Kohlenstoff in zwei Molecfde Kdileo- 
oxyd, wobei die doppelte Bindung ausgehoben wird, und dss 
Volumen sich gleichzeitig auf das doppelte ausdehnt; die Aus- 
dehnung nimmt 580^ in Anspruch (ygL Bd. 11, S. 101). Die 
Yerbrennungswärme des entstandenen Products muss folglich 
um den Werth der aufgehobenen doppelten Bindung plus 580^ 
höher als 121090® ausfallen. Thatsachlich ist nun die Yer- 
brennungswärme zweier Molecüle Kohlenoxyd 135920®, und 
folglich wird die Yerbrennungswärme eines isolirten 
Atoms Kohlenstoff 

/. c = 121090® + Vj = 135920* - 580* (41) 

Diese Formel giebt nun erstens den gesuchten Werth 

/.c= 135340®, 

d. h. die Yerbrennungswärme eines isolirten Kohlenstoffatoms 

erreicht den Werth von 135340®; dann aber auch die Grösse 

der sogenannten doppelten Bindung zweier Atome 

Kohlenstoff 

1^2 = 14250® (42) 

d. h. zwei Kohlenstoffatome, welche mit einander . 
durch eine sogenannte doppelte Bindung verknüpft 
werden, entwickeln durch diese Bindung eine Wärme- 
menge von 14250®. 
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6. TVärmetonnng der Bildung des Eohlenstoffmolecfils 

ans isolirten Atomen. 

Wir fanden oben, dass die Verbrennungswärme eines iso- 
lirten Eohlenstofifatoms den Werth von 135340<' erreicht; die 
TJntersachungen zeigen aber, dass die Yerbrennungswärme 
eines Atomgewichts Kohlenstoff weit geringer ist. So fanden 
Favre und Silbermann, dass ein Atomgewicht, d. h. 12 Ge- 
wichtseinheiten Kohlenstoff bei der Verbrennung zu Kohlen- 
säure, je nach dem molecularen Zustande desselben 93240^ 
bis 96960® entwickelt; ersterer Werth gilt für Diamant, letz- 
terer für amorphen Kohlenstoff« Der Unterschied zwischen 
der durch den Versuch gemessenen Verbrennungswärme des 
Kohlenstoffs imd der oben für isolirte Kohlenstoffatome gefun- 
denen ist dadurch zu erklären, dass die Molecüle des Kohlen- 
stoffs aus einer Anzahl von Atomen bestehen, und dass diese 
Atome sich mit beträchtlicher ÜLraft binden. Während der 
Verbrennung des Kohlenstoffs findet dann eine Spaltung des 
Molecüls statt, indem die Kohlensäure in jedem Molecül nur 
ein Atom Kohlenstoff enthält, und die Verbrennungswärme 
eines Atomgewichtes Kohlenstoff' wird dann um so viel kleiner 
als diejenige des isolirten Kohlenstoffatomes, wie der auf jedes 
Atom fedlende Antheil der zur Spaltung des Kohlenstoffmole- 
cüls erforderlichen Wärmemenge ausmacht. 

Die Ungleichheit der Verbrennungswärme des Diamants 
und des amorphen Kohlenstoffs zeigt, dass die Spaltung des 
Diamants in Kohlenstoffatome eine grössere Wärmemenge 
verschluckt als diejenige des amorphen Kohlenstoffs, und die 
üeberführung von amorphen Kohlenstoff in Diamant würde 
demnach yon einer Wärmeehtwickelung begleitet sein. Diese 
Erscheinung hat nichts Ueberraschendes, im Gegentheil zeigt 
eine Beachtung der Thatsachen, dass die physikalischen Eigen- 
schaften sich ändern beim Uebergang von dem einen zum an- 
dern allotropen Zustande der Grundstoffe, und fiir die festen 
Körper, wie Schwefel, Selen, Phosphor und Kohlenstoff, gilt 
die Begel, dass, wenn ein Uebergang von einem zum anderen 
allotropen Zustande unter Entbindung von Wärme stattfindet, 
dann eine Vergrösserung des specifischen Gewichts und eine 

17* 



I 
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Abnahme der specifischen AVänne des Korpers eintreten wird 
{vgl. Bd.n, S. 281). 

Für die folgenden Anwendungen ist es nun ganz gleich, 
gültig, welchen der beiden Zustände des Kohlenstoffs, Diamant 
oder amorphen Kohlenstoff, man als Grundlage für die Be- 
rechnungen benutzen will, aber es ist nothwendig, stets den 
nämlichen zu benutzen, weil die Resultate sonst nicht \et- 
gleichhar werden. Da der Diamant ein krystallisirter Körper 
ist, könnte man es am angemessensten halten, denselben als 
Ausgangspunkt zu wählen; da aber die Verbrennungswärme 
deaselben nur durch zwei Versuche mit einem L'nterscbiede 
von 1300' gemessen worden ist und deshalb eine grössere Un- 
sicherheit darbietet als diejenige des amorphen Kohlenstoffs, 
und da zumal der letztere der am leichtesten zugängbche 
stand des Kohlenstoffs und für praktische Zwecke auch der 
wichtigste ist, so habe ich mich daiur entschieden, alle 
Werthe, auf welche der Zustand des Kohlenstoffs 
einen Ein flu ss ausüben kann, auf den amorphen 
Kohlenstoff zu beziehen. Ich setze folglich die Verbren- 
nungswärme des Kohlenstoffs gleich 96960' für 12 Gewichte- 
einheiten. 

Nun fanden wir oben für die Verbrennungswärme eines 
iaobrten Kohlenstoffatoma 135340°, während amorpher Kohlen- 
stoff für jedes der im Molecül desselben enthaltenen Ätoma 
eine Verbrennungswärme von nur 96960' hervorbringt; folg- 
lich werden für jedes der im Molecül des Kohlenstoffs 
enthaltenen Atome 

135340' — 96960' = 38380" 
verwendet, um dasselbe vom Molecül abzutrennen 
und in den isolirten Zustand zu überfübreu; wir wer- 
den künftig diese Grösse mit d bezeichnen. Wenn der Kohlen- 
stoff im Molecül n Atome enthält, so wird die Wärmetfinung 
der Bildung eines Kohlenstoffmolecüla aus isolirten Atomen 
n. 38380'. Auf die wahrscheinliche Anzahl von Atomen im 
Molecül des amorphen Kohlenstoös werde ich unten zurück- 
kommen. 
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7. Yerschiedene Ansdrflcke ffir die Grösse der Bildnngs- 

wärme organischer Yerbindnngen. 

Die Bildungswärme einer organischen Verbindung folgt 
bekanntlich aus der Yerbrennungswärme des Körpers und der- 
jenigen der Bestandtheile desselben, sie ist gleich dem Unter- 
schied zwischen diesen beiden Grössen. Die berechnete Bil- 
dungswärme bezieht sich selbstverständlich auf denselben Zu- 
stand der Bestandtheile und der Verbindung, für welchen die 
Verbrennungswärme angegeben ist. Meine Werthe gelten alle 
für den gasformigen Zustand der Verbindung und zwar für 
eine Temperatur von 18®; für Körper mit höherem Siedepunkt 
ist die Verbrennungswärme für den gedachten gasformigen Zu- 
stand aus derjenigen des Dampfes in angegebener Weise ab- 
geleitet (vgL S. 37fif.). Es ist daher zweckmässig, auch die 
Yerbrennungswärme der Bestandtheile auf den gasformigen 
Zustand derselben zu beziehen, denn alsdann wird die Bildungs- 
wärme der Verbindung nicht von Aenderungen im physika- 
lischen Zustande der Bestandtheile beeinflusst. Bis jetzt haben 
wir den Kohlenstoff als festen Körper in die Berechnung ein- 
geführt, imd die in den Tabellen S. 221 ff. enthaltenen Grössen 
beziehen sich alle auf amorphen Kohlenstoff. Wenn z. B. die 
Bildungswärme des Methans zu 21170<' angegeben ist, so be- 
zeichnet dieser Werth die Wärmetönung, welche die Bildung 
eines Molecüls Methan aus amorphem Kohlenstoff und zwei 
Holecülen Wasserstoff begleitet, wenn die Bildung bei 18^ 
stattfindet und zwar ohne Aenderung des Volumens der Be- 
standtheile; in diesem Beispiele findet aber eine Contraction 
^on zwei Molecularvolumen auf eins statt, und deshalb ist 
auch die direkte, durch Subtraction der Verbrennungswärme 
des Methan von derjenigen der beiden Bestandtheile gefim- 
denen Bildungswärme 21750« um 580® vermindert (vgl. S. 40). 

Nachdem wir mm oben die Verbrennungswärme eines iso- 
lirten Kohlenstoffatoms bestimmt haben, wird es für die leich- 
tere Bearbeitung des Materials zweckmässig sein, die Bil- 
dungswärme der Körper für die Eeaction isolirter 
Kohlenstoffatome zu berechnen. Dieses geschieht ein- 
üach dadurch, dass man zur Bildungswärme des Körpers bei 
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coDstautem Volumen, so wie sie in den Tabellen SL 221 ff. a 
halten ist, für jedes Kobleastoffatom, welches das Molecöl da 
Verbindung enthält, 3S330° hinznaddirt; dieses ist nämÜdi die- 
jenige Wärmemenge, welche erforderlich ist, mn ein . 
Kohlen^^tofT aus dem amorphen Kohlenstoff abzatrennen. ilr 
Methan erhält man dann die Büdnngswärme 3Ö550*, imd d» 
seihe ist also die Wärmemenge, welche sich durch die Verl»' 
düng von einem isolirten Kohlenstoffatom mit zwei Molecflla 
Wasserstoff zu Methan ergehen würde. In derselben Wei» 
wird die ßildungs wärme des zwei Atome Kohlenstoff aÜiat 
tenden Aethylen nm 2.38360° grösser als die in der citirta 
Tabelle enthaltene Grösse - 3290', d. h. sie wird 7a470« 
für die beiden Körper gefundenen Werthe sind non direkt rer- 
gleichbar; sie enthalten beide vier Atome Wasserstoff, aber ii 
Aethaii sind zwei Kohlenstoffatome zugegen, welche durch ein 
sogenannte doppelte Bindung verimüpft sind. Die Bildung^ 
wärme der beiden Körper muss folglich um die der doppelt« 
Bindung entsprechende Wärmemenge, für welche wir oben S. 358 
1425U" fanden, verschieden sein. Nun ist aber der Unterschied 

73470'— 14250"- 59220° 

die Beactionswärme der zwei Molecüle Wasserstoff auf zwei 
Atome Kohlenstoff, während die Bildungswärme des Methans 
59650'' diejenige von zwei Molecülen Wasserstoff auf ein Atom 
Kohlenstoff wird; die beiden Grössen sind als identisch sd- 
zusehen, und die Wasserstoffatome werden folglich mit gleicher 
Stärke gebunden, sie mögen alle vier an dasselbe Kohlenatoff- 
atom geknüpil oder zwischen zweien vertheilt werden. 

Wird die Bildungswärme der Verbindungen in der be- 
sprochenen Weise ausgedrückt, so lassen sich, wie in diesem 
Beispiele, leicht aus derselben allgemeine Resultate über die 
Bindung der Atome im Molecül ableiten, und sind die folgenden 
Abschnitte einer Bearbeitung des vorliegenden Materials nach 
dieser Seite liin gewidmet. 

Um Verwechslung der beiden Ausdrücke Itir die Büdonga- 
wärme der Verbindungen zu vermeiden, werde ich eine be- 
sondere Bezeichnung für die isolirten Kohlenstoffatome be- 
nutzen und zwar c. , während das grosse C in gewöhnlicher Art 
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in den Molecularformeln benutzt wird. So wird dann die Bil- 
dnngswärme z. B. für Methan 

(C,H*) = 21170° 
(c,H*) = 59550, 

erstere giltig flir amorphen Kohlenstoff, letztere für die Bil- 
dung des Methans aus isolirten Eohlenstoffatomen, welche ich 
als die reducirte Bildungswärme bezeichnen werde. 

Auch werden in den folgenden Abschnitten stets nur die 
für constantes Volumen d. h. für gleiches Volumen der Be- 
standtheile und der Verbindung, berechneten Werthe der Bil- 
dungswärme in Anwendung gebracht (vgl Seite 40). 



8. Fundamentale calorische Constanten: Grosse der 

einfachen, doppelten nnd dreifachen Bindnng zweier 

Kohlenstoffatome, sowie diejenige der Bindung yon 

Wasserstoff an Eohlenstoffatome. 

In den vorhergehenden Abschnitten haben wir schon 
mehrere fundamentale thermische Constanten zu bestimmen 
versucht; so fanden wir (Seite 258), dass die Spaltung eines 
Molecüls des amorphen Kohlenstoffs in isolirte Atome 
eine Wärmemenge in Anspruch nimmt, die 38380° für jedes 
Atom Kohlenstoff beträgt; wir haben diese Grösse mit d be- 
zeichnet. Femer sehen wir dass v^ oder die Wärmetönung 
der sogenannten doppelten Bindung zwischen Äwei Ato- 
men Kohlenstoff den Werth 14250° hat (Seite 258), und im vor- 
angehenden Abschnitte erhielten wir für die Wärmemenge der 
Bindung von einem Molecül Wasserstoff an Kohlen- 
stoffatome Werthe von 29610° bis 29775°; der letztere wird 
mit 2r bezeichnet. In ähnlicher Weise kann man nun durch 
eine Yergleichung der Bildungswärme des Methans und des 
Aethans die Grösse der einfachen Bindung zweier Atome Kohlen- 
stoff ableiten; die Bildungs wärme der beiden Körper ist nach 
der unten folgenden Tabelle 

(c,H*)= 59550° = 4r 
(c%H«) = 104160° = 6 r + Vi, 
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uBd man findet dann n, oder die Grösse der einfacbei 
Bindung gleich 14835°. Dieselbe Grösse liesse sich auch dnd 
eine Vergleichtmg der Bildmigswärme des Benzols und des 
Aethans, welche beide Körper ungleich grosse Ajizabl Wasser- 
stoffatonte im Molecül enthalten, ableiten, indem man im Aetlm 
eine einfache Bindung, im Benzol dagegen deren neun mim- 
setzt; man hat dann 

(c*,B') = 216740'' = 6 r + 9 i/j 

(c\H«)= 104160 =6r + Wi; 
der Unterschied wird gleich 8 1\ , und folglich v^ gleich 14018', 
während wir oben 14835" erhielten; gleichzeitig fo^ fOr 3f 
der Werth 30029", während derselbe oben zu 29ülff^ und 29115' 
gefunden wurde. Solche Unterschiede sind selbstverständlich 
in der jedem auf experinuentellen Wege gefundenem ffeiÜ« 
eigenthiimlichen grösseren oder geringeren Grad von Genauigkät 
begründet, indem die gesuchten Werthe als Differenzen zweiff 
anderer gefunden werden. Grössere Geauigkeit wird man dann 
erreichen, wenn mehrere Terbindungen die Grundlage der Be- 
rechnung bilden. Ich habe deshalb die beiden Grössen v^ und 2r 
mittelst der Methode der kleinsten Quadrate aus der aus meinffi 
Untersuchungen abgeleiteten, in der Seite 268 folgenden Tabeilfl 
enthaltenen, mit P bezeichneten Bildimgswänne der fünf 
Paraffine mit 1 — 5 Atome Kohlenstoff und des Benzols be- 
rechnet, und gefunden 

2 t- -30130° 
ü, = 14056°. 

Oben hatten wir für v^ d, h. fOr die doppelte Bindung 

Atome Kohlenstoff als Mittelwerth von 14 Bestimmungen 
14250°, welche Grösse mit dem für die einfache Bindm^ 
gefundenem 14056° so nahe tthereinstimmt, dass mal 
berechtigt ist die beiden Werthe gleich gross zu setzen; nUtt 
kommt folglich zum Schluss, dass die Wärmetönung der 
einfachen und doppelten Bindung zweier Atome 
Kohlenstoff gleich gross ist. 

Zur Bestimmung der Grösse der sogenannten drei* 
fachen Bindung zweier Kohlenstoffatome kann die Büdung»" 
wärme der drei Kohlen wasserstofife Acetylen, Allylen und DiprO- 
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pargyl benutzt werden; dieselbe ist nach der Tabelle Seite 268 
resp: 28990», 74610" und 133080''. Nach der allgemeinen 
Tbeorie müssen diese Gröseen aas folgenden Gliedern zusammen- 



für Acetylen (c^H*) = 28990« = 2r + fg 

Allylen (c',H*)= 74610 = 4r + r, + v, 

Dipropai^l(c*,H9)= 133080 =6r + 2v, + 3d,. 

Werden mm für r imd u, die oben gefiindenen Wertbe einge- 
setzt, so ergiebt sich für v^ respective — 1140°, + 294° mid 
J . 522'', Diese Zahlen sind nur sehr klein im Vergleich mit 
der Verbrennungs wärme der Verbindungen, aus welchen sie 
abgeleitet sind; so beträgt die grösste derselben nur J Procent 
der Verbrennungswärme des Äcetylens {310050=). Der Mittel- 
werth wird — 81*^ und kann folglich ganz vernachlässigt werden; 
die sogenannte dreifache Bindung zweier Atome Kohlenstoff 
muss daher ohne Wärmetonung stattfinden. 

Während die Moleculartheorie drei Arten von 
Bindungen, einfache, doppelte und dreifache, zwischen 
zwei Atomen Kohlenstoff annimmt, folgt aus der ther- 
mischen Untersuchung, dasa die Wärmetönung der 
einfachen und der doppelten Bindung gleich gross ist, 
dass aber die sogenannte dreifache Bindung ohne 
Wärmetönung vor sich geht. 

Dieses Resultat stimmt gut mit der Erfahrung Üherein; 
denn Körper mit sogenannten dreifachen Bindungen der Kohlen- 
stoffatome befinden sich in einem gewissen labilen Gleichge- 
wichtszustand, der durch äussere Einwirkung leicht gestört wird; 
die Zersetzbarkeit solcher YerbiDdungen ist sehr gross, was 
mit einer starken Bindung der Kohlenstoffatome nicht verein- 
bar wäre. 

Wir kennen jetzt die Grösse der thermischen TWdamental- 
wertbe, d. h. die Wärmetönung der Spaltung des Kohlenstoff- 
moleculs, diejenige der gegenseitigen Bindungen von Kohlen- 
atofi^atomen und der Bindung von Wasserstoff an Kohleustoff- 
atome. Wir kennen freilich nicht die Wärmetönung der Bin- 
dung von Wasserstoffatomen an Kohlenstoffatome, sondern nur 
diejenige, welche eintritt, wenn ein Wasserstoffmolecül seine 
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'Atome an Eohlensto&toxae abgiebt Die letzte Grösse ist um 
die Spaltungswärme des Wasserstoffinolecüls grösser als die 
erster e; bezeichnen wir dieselbe mit hhj so wird die totale 
Wärmetönung der Bindung von zwei Wasserstoffatomen an 
Eohlenstoffatome 

2c. Ä = 2r -H ÄÄ. 

Für die meisten Anwendungen genügt die Kenntniss der 
Grösse 2 r, denn in allen Reactionen arbeitet man mit Wasser- 
stoffmolecülen. Yorläufig kennen wir kein Mittel die Spaltungs- 
wärme des Wasserstoffmolecüls zu messen. 

In den folgenden Abschnitten wird nun die Bildungswärme 
der einzelnen Gruppen von organischen Verbindungen einer 
näheren Discussion unterworfen werden und mit Benutzung der 
gefimdenen Fundamentalwerthe der Einfluss anderer Bestand- 
theile des Molecüls auf die Bildungswärme desselben ermittelt, 
wodurch gleichzeitig ein Beitrag zur Beurtheilung der Con- 
stitution oder Statik der Verbindungen geliefert wird. Die ge- 
fundenen Werthe sind wesentlich aus der Verbrennungswärme 
der Kohlenwasserstoffe berechnet, finden aber Anwendung auf 
alle Verbindungen, welche Kohlenstoff imd Wasserstoff ent- 
halten; geringe Unterschiede werden stets eintreten, je nach 
der Art der Verbindungen, von welchen sie abgeleitet werden, 
da die Constanz dieser Grössen vorläufig nur als eine Annähe- 
rung angesehen werden kann, deren Werth aus der allgemeinen 
Anwendbarkeit! zu beurtheilen ist. Für die besprochenen An- 
wendungen werde ich nun folgende Zahlen benutzen: 

1) der auf ein Atom Kohlenstoff fallende Antheil der 
Spaltungswärme des amorphen Kohlenstoffs 

d = 38380«; 

2) die Wärmetönung der einfachen oder doppelten 
Bindungen zweier isolirter Atome Kohlenstoff 

v = Vj = Vg = 14200°; 

3) die Wärmetönung der dreifachen Bindung zweier 
Atome Kohlenstoff 

Vg = Null; 
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die Wärmetönung der Bindung von einem Molecül 
Wasserstoff durch Kohlenstoffatome 

2r = 30000° = 2c. Ä — A.A. 

Schon im Band 11 Seite 96 — 113 habe ich solche Werthe 
f etwas anderem Wege aus der dort mitgetheilten Ver- 
ennungswärme einiger Kohlenwasserstoffe abgeleitet; hier 
ben wir aber das grosse Material zur Yerfiigung und können 
n die Anwendung derselben weiter verfolgen. 



n. 

Idungswärme der typischen Gruppen organisclier 

Verbindungen. 



1. Eohlenwasserstoffe. 

a. Constanten der Bildungswärme. Die Bildungs- 
irme der Kohlenwasserstoffe enthält nur die im vorigen Ab- 
hnitte abgeleiteten Constanten. Wenn zu der aus den ex- 
irimentellen Besultaten berechneten Bildungswärme bei con- 
smtem Volumen eines Kohlenwasserstoffs CaH26 die Grösse 
. 38380*' hinzuaddirt wird, so folgt nach dem Entwickelten die 
ildungswärme für den Fall, dass der Körper aus isolirten 
ohlenstofifatomen gebüdet werde; ersterer Ausdruck ist in der 
nie 268 folgenden Tabelle mit p, letzterer mit F = p + ad 
^zeichnet. Die durch F ausgedrückte Bildungswärme ist 
»IgUch die Summe der durch die gegenseitige Bindung der 
utome des Molecüls entwickelten Wärme. Da der Kohlen- 
asserstofif aus b Molecülen Wasserstoff gebildet ist, und die 
T^ärmeentwicklung der Bindung eines Molecüls Wasserstoff an 
ohlenstofif oder 2r gleich 30000° ist, so muss die Büdimgs- 
ärme des Kohlenwasserstoffs erstens 2r.b oder b . 30000* ent- 
dten; dann aber ist die von der gegenseitigen Bindung der 
ohlenstoffatome herrührende Wärmeentwickelung in Bechnung 
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ZU ziehen. Für die Paraffine ist h gleich «4-1 und die An- 
zahl der Bindungen der Kohlenstoffatome a — 1 ; für jede der- 
selben wird die Bildungswärme um 14200° vermehrt; folglich 
wird die totale Bildnngsw&rme eines FaräfGns im gasförmigen 
Zustande bei 18" 

Pi -(a+ 1)30000= + (o-l) 14200« = a. 44200' +15800'. 

In dieser Weiae ist nun die in der Tabelle 15 enthaltenen 
Bildungawänne der Paraffine und der anderen Kohlenwasaer- 
stoffe berechnet, indem überall 

2 r = 30(300- 
i V = 14200 

gesetzt worden ist; diese Werthe sind in der Spalte /*, ent- 
halten. 

Eine Vergleichung derselben mit den durch die Beobach- 
tungen erhaltenen Werthen zeigt nur geringere Unterschiede, 
welche in der mit P — Py bezeichneten Spalte der Tabelle ge- 
Ljgeben sind, und zwar sowohl ihrer absoluten Grösse nach 
flrie auch dieselben als Bmchtbeile der beobachteten Verbren- 
I BimgBwärme, welche als Grundlage für die Berechnung von P 
I gedient hat. Man findet nur für drei dieser 18 Kohlenwasser- 
stoffe, nämlich Diisopropyl, Mesitjlen und PBeudocumol, stär- 
kere Abweichungen; füi- alle anderen ist dagegen der Unter- 
schied zwischen der beobachteten und berechneten Bildungs- 
wärme geringer als drei pro Mille der Verbrennungswärme; 
man wird folglich die Verbrennungswärme dieser Körper in 
angegebener Weise mit einer Genauigkeit von wenigstens drei 
pro Mille berechnen können, was der experimentell en-eicb- 
baren Genauigkeit nahe kommt. Für die di-ei genannten Körper 
ist die Abweichung etwas gi'össer, nämUch von 5 — 7 pro Mille 
der Verbrennungswärme; man wird sich aber erinnern, daas es 
schwierig ist, Diisopropyl ganz rein zu erhalten, wenn man 
nicht über grössere Quantitäten verfugen kann, und dass ausser- 
dem die beiden anderen Körper, Mesitylen und Pseudocumol, 
wegen ihres hohen Siedepunktes und der grossen Koblenstoff- 
menge im Moleciü der experimentellen Untersuchung beträcht- 
liche Schwierigkeiten darbieten. 
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b. Die aromatischen EohlenwasBerstoffe i 
durch Benzol, Toluol, Mesitylen und Paeudocumol rej 
sentirt. Schon im Jahre 1880 (Ben d. Deutschen ehem. fl 
XIII, 1808) hatte ich aus der Yerbrennungswärme des B 
zoIb den Schluss gezogen, dass Benzol keine doppelten I 
düngen im Molecül enthält, wie es die übliche Benzolfonn 
verlangt, sondern dass die sechs Eohlenstoffatome d 
Benzols durch neun Bindungen aneinander geknäp 
sind. Die vier untersuchten homologen Glieder der 1 
gruppe bestätigen diesen Schluss; denn die Bildungswän 
miisate um 42600" geringer, die Verbrennungs wärme i 
BO viel grösser als die auf experiment«llem Wege gemeaaei 
sein, wenn die sechs Kohlenstoffatome durch drei einf 
und drei doppelte Bindungen verknüpft wären. Auch 1 
die Untersuchung über andere aromatische Körper, wie , 
Bol, Anilin, Cblorbenzol, zu demselben Besultate bezüglichdi 
Bindung der Kohlenstoffatome im Benzolkem, sodass e 
keinem Zweifel unterworfen sein kann, dass die sechs Eohlei 
Stoffatome des Benzols durch neun einfache Bindni 
gen aneinander geknüpft sind. 

c. Bindung der Kohlenstoffatome. An keinem d 
von mir untersuchten Körper, deren Anzahl etwa 120 erreidi^ 
haben wir das Beispiel eines Körpers, in welchem zwei KohleH' 
stoffatome sich gegenseitig stärker binden als mit der I 
einer einfachen Bindung, welche 14200° entspricht. Dag 
kann dasselbe Kohlenstoffatom zwei, drei oder vier audffl 
Atome Kohlenstoff, jedes mit derselben Kraft binden > 
einzelne. So bindet ein Kohlenstoffatom im Propan und il 
Propylen zwei andere, im Trimethylmethan und im ßenid 
drei, im Tetramethylme'than vier Kohlenstoffatome. WeiiB 
nun von der auf experimentellem Wege gefundenen Bildung^ 
wärme dieser Verbindungen die Bindungswärme der Wasast 
Stoffatome abgezogen wird, so folgt diejenige der Kohlenstd 
atome, nämlich für 

Aethan 104160° - 90000° = 14160' = v v= UlM 

Propan 148510 - 12000 = 28510 = 2i/ 1425S 

Propylen 117200 -90000 = 27200 =2v 1380Q 



Kohlenwasserstofie. 271 

Brimethyl- 193690c _. 1500OO« = 43690° = 3ü 1; = 14563« 
metnan 

Benzol 216740 - 90000 = 126740 = 9v 14082 

''^*^®^y^" 236850 -180000 = 56850 =4i; 14212 

metnan 

Diese Zahlen zeigen deutlich, dass ein Eohlenstoffatom 
jedes Yon ein bis vier Atomen Eohlenstoff mit gleich 
grosser Kraft zu binden vermag; aber über diese 
Grösse hinaus, 14200« für jedes Paar Eohlenstoff- 
atome, geht die Wärmetönung nicht. Ein Eohlen- 
stoffatom kann ferner nicht ein anderes mit mehre- 
ren Valenzen binden; was wir doppelte Bindungen zu 
nennen pflegen, sind nur einfache, und die Verbin- 
dungen müssen als ungesättigte angesehen werden. In 
höherem Grade müssen wir auch Körper mit sogenannten 
dreifachen Bindungen als ungesättigte Verbindungen 
Einsehen. Wie die Art der Verknüpfung der beiden Eohlen- 
ito&tome in diesem Falle anzunehmen ist, mag zunächst dahin- 
gestellt bleiben, aber die Vereinigung derselben findet jeden- 
hlls ohne Wärmetönung statt. Solche Verbindungen werden 
denn auch leicht zersetzt; denn die Abtrennung eines Atoms 
Bj)hlenstoff erfordert keinen Kraftaufwand; im Gegentheil wird 
durch den Uebergang des abgetrennten Eohlenstoffatoms zu 
amorphen Kohlenstoff fär jedes Atom eine Wärmemenge von 
38380* frei; die Zersetzung findet folglich imter starker Wärme- 
entbindung statt So würde die Umsetzung eines Molecüls 
Dipropargyl, CgH^, durch Abtrennung von vier Atomen Kohlen- 
stoff und Bildung von Aethan, CgHg, eine Wärmetönung von 

4.38380» -2v= 125120° 

zur Folge haben, und thatsächlich ist auch Dipropargyl sehr 
geneigt, durch IJeberhitzung sich unter starker Explosion zu 
zersetzen. 

d. Isomere Verschiedenheit in der Reihe der Kohlen- 
irasserstoffe lässt sich nach dem Entwickelten nur in be- 
ichränktem Umfange aus der Verbrennungswärme ableiten; 
Jle isomere Paraffine enthalten nämlich eine gleich grosse An- 
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zahl Yon Bindungen der Eohlensto£fatome, und da die Wänne- 
tönung derselben unabhängig ist von der Anzahl der Eohlen- 
stoffatome, die sich an dasselbe Eohlenstoffatom anlagern, so 
wird auch die Yerbrennungswärme gleich gross. Dagegen giebt 
die Yerbrennungswärme ein Mittel in die Hand, um 
gesättigte und nicht gesättigte isomere Yerbindungen 
zu unterscheiden. So würden die Olefine, GaH2b, gesättigte 
Yerbindungen sein, wenn die Kohlenstoffatome durch a ein- 
fache Bindungen und nicht, wie gewöhnlich angenommen, durch 
a — 2 einfache und eine doppelten Bindung aneinander ge- 
knüpft wären; im ersten Falle würde die Yerbrennungswärme 
um den Werth einer Bindung oder um 14200^ geringer wer- 
den ab im letzteren, wo nur a — 1 Bindungen zugegen sind. 
Wenn z. B. das mit dem Propylen isomere Trimethylen seine 
drei Eohlenstoffatome durch drei Bindungen verbunden ent- 
hielt, so würde letztere eine um 14200« geringere Verbren- 
nungswärme ab das isomere Propylen zeigen. Nun zeigt aber 
Trimethylen nach meinen Untersuchungen (Seite 66) eine um 
6690® grössere Yerbrennungswärme ab normales Propylen, 
es kann folglich nicht drei einfeu^he Bindungen enthalten. Eine 
Erklärung für diesen experimentell nachgewiesenen Unterschied 
kann ich vorläufig nicht geben; die Yerbindung wurde, wie 
dort beschrieben, anscheinend rein dargestellt und der Formel 
CjEg ganz entsprechend; aber da die procentische Zusammen- 
setzung aller Olefine dieselbe ist, würde erst eine Bestimmung 
des specifischen Gewichts die Frage entscheiden können; eine 
solche habe ich aber nicht durchgeführt; jedenfalls ist aber 
erwiesen, dass der als Trimethylen angenommene Kör- 
per nicht drei einfache Bindungen enthalten kann. 

Dagegen ist die Constitution der isomeren Körper, 
Benzol und Dipropargyl, auf diesem Wege unzweideutig 
festgestellt. Die sehr grosse Anzahl von möglichen Isomeren 
des Benzols lassen sich, je nach der Anzahl von ein-, zwei- und 
dreifachen Bindungen der sechs Kohlenstofiatome, in neun 
Hauptgruppen einordnen. Die folgende Tabelle enthält diese 
neun Gruppen durch die Art und Anzahl ihrer Bindungen aus- 
gedrückt; die erste Spalte enthält die Anzahl sämmtlicher Bin- 
dungen zwischen den sechs Kohlenstoffatomen des Molecüls; 
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ie zweite, dritte und vierte Spalte die Anzahl der einfachen, 
oppelten und dreifachen Bindungen, und die letzte Spalte den 
influss der Bindungen auf die Verbrennungswänne des Körpers. 
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Wenn wir die Werthe der letzten Spalte mit 2v bezeich- 
3n, 80 kann die Verbrennungswärme sämmtlicher Isomeren 
38 Benzols durch 

925960° --Sv 

osgedrückt werden (vgl. Formel 46 S. 275); für die erste, die 
Infte und die neunte Gruppe wird die Verbrennung 

925960 <' - 42600° = 883360° Dipropargyl = 882880° 
925960 - 85200 = 840760 Kekul6's Benzolformel 
925960 - 127800 = 798160 Benzol = 799350°. 

Hpropargyl und Benzol bilden somit die äussersten Olieder 
er möglichen Isomeren der Formel CgHe, ersteres mit der 
lögUchst grossen, letzteres mit der mögUchst kleinen Ver- 
irennungswärme; das Dipropargyl mit drei einfachen und zwei 
irei&chen Bindungen, das Benzol mit neun einfachen. Die 
Verbrennungswänne der beiden Körper unterscheidet sich um 
tö200° (gefunden 83530°); für einen Körper, nach derKekul^- 
Jchen Benzolformel zusammengesetzt, würde die Verbrennungs- 
wänne die Mitte zwischen derjenigen der beiden genannten 
Körper halten, folglich um 42600° von diesen verschieden sein; 
Bin solcher Körper ist aber noch nicht bekannt, wir kennen 

Thomsen, Thennoehemisohe üntersaohiingen. IV. 18 
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bis jetzt nur ein Glied der ersten und ebenfalls nur eins der 
letzten Gruppe, nämlich Dipropargyl und BenzoL 

e. Allgemeine Formeln für die Bildungs- und 
Yerbrennungswärme der Kohlenwasserstoffe im gas- 
förmigen Zustande lassen sich nach dem Entwickelten leicht 
aufstellen, da dieselben nur von der Anzahl der Wasserstoff- 
atome und derjenigen der einfachen und doppelten Bindungen 
der Eohlenstoffatome abhängig sind. Wir haben gesehen, dass 
einfache und sogenannte doppelte Bildungen denselben calori- 
schen Werth besitzen, und zwar für jede Bindung 14200®, 
dass dagegen die sogenannten dreifachen Bindungen ohne 
Wärmewirkung stattfinden. Femer hat es sich gezeigt, dass 
jedes Molecül Wassersto£f, dessen Atome an Eohlensto£fatome 
angelagert werden, 30000^ entbindet, unabhängig von der 
Yertheilung derselben zwischen den Eohlenstoffiitomen. Diese 
Werthe gelten für die Bildung von gasformigem Kohlenwasser- 
stoff bei etwa 18^ und fiir gleiche Volume der Bestandtheile 
und der Verbindung. 

Die Bildung der Verbindung CaH2ft aus isolirten Kohlen- 
stoffatomen tmd Wasserstoffmolecülen entspricht demnach für 
jedes Molecül CmJ3.2h einer Wärmeentwicklung, die durch die 
Formel 

(c-,W^)==2b.r + 2v 1 

= Ä . 30000« + n . 14200« J ^ ' 

ausgedrückt werden kann; in derselben bezeichnet n die Sunmie 
der einfachen und doppelten Bindungen. 

Wenn die Verbindung nicht aus isolirten Eohlenstoffiatomen, 
sondern aus amorphem Kohlenstoff entstanden gedacht wird, 
so ist die Bildungswärme um 38380« fiir jedes reagirende 
Kohlenstoffatom geringer, und kann folglich für die Wärme- 
tönung bei der Bildung der Verbindtmg CaH2ft aus amorphen 
Kohlenstoff- und Wasserstoffmolecülen bei constantem Volumen 
gesetzt werden 

(C« , H2^) = b . 30000« + n . 14200« - a . 38380« . . (44). 

Die Bildung der Verbindung bei constantem Druck wird 
dagegen eine um {b — 1) 580« grössere Wärmetönung hervor- 
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bringen, denn aus sbm§, Molecülen Wasserstoff entsteht nur 
ein Molecül der Verbindung, und jedes verschwindende Mole- 
cidarvoiunien entspricht einer Wärmeentwicklung von 580°. 
So findet man für die Bildungswärme bei constantem Druck 

(C, H"') = fi. 30000« + M. 14200"-«. 38380'^ + (ä-l)580".. (45). 

Die Verbrennungs wärme der Bestandtheile der Verbindung 
CbHbs ist a(C,0"] + /i(H^O); wenn von derselben die Bildtmga- 
wärme der Verbindung bei constantem Druck abgezogen wird, 
90 folgt die Verbrennungswärme der Verbindung {vgl. Formel 18 
S, 40). 

Die Verbrennungs wärme der Verbindung C H*' kann also 
durch die Formel 

/. C. Hst = fl (C , 0=) + i (H\ 0) - (C- , E^») 

dargestellt werden; werden nun die numerischen Werthe für 
(C,0') und (H^0) d. h. resp. 96960= und 68360" in die Formal 
eingefilhrt, und wird dieselbe möglichst reducirt, so folgt 

/. Ca H» = « . 135340'' + h . 37780" — n. 14200" + 580" (46), 

Welche Formel dann die Verbrennungswärme sämmt- 
licher Kohlenwasserstoffe wiedergiebt. 

Die Verbrennungswärme z. B. der Kohlenwasserstoffe Cg H^ 
folgt aus der Formel, wenn a gleich 6 und b gleich 3 gesetzt 
ifird; man erhält dann 

/. Co H, - 925960'^ — n . 1 4200'^. 

Wenn nun n oder die Summe der einfachen und doppelten 
Verbindungen gleich 3 gesetzt wird, so folgt 883360'', der Ver- 
brennungswärme des Dipropargyls 8Ö2880" entsprechend; wird 
dagegen n gleich 9 gesetzt, so folgt für die Verbrennungs- 
wärme 798160*, welche mit derjenigen des Benzols 799200" 
ab er einstimmt. 

f. Bildung Bwärme flüssiger Kohlenwasserstoffe. 
Die aus den Fonnelu abgeleitete Bildungs- und Verhrennungs- 
wärme bezieht sich bekanntlich überall auf den 
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Zustand der Verbindung und auf eine Temperatur toh etwa It 
Ist die Verbindung bei dieser Temperatur nicht gasförmig, . 
wurde die Verbrennungswärme bei einer dem Siedepunkt b 
liegenden Temperatur bestimmt und aus dem experimentelta 
Resultate dann für den gedachten normalen gasföi 
stand bei 18° nach gemeinschaftlichen Principien berechnet! 
(vgl. S. 37 ff.). Umgekehrt kann man selbstverständhch die I 
Verb rennung s wärme der dampfförmigen Körper beim Siede- I 
punkt aus der nach den Formeln sich ergebenden ableiten, 
und zwar ist dieselbe um (t^18) fi grösser als jene, wenn 
r den Siedepunkt und n die Mo lecular wärme des Dampfe! I 
bezeichnet. Aus diesem Werthe ündet man dann die Vaq 
brennungs wärme sowohl der flüssigen Verbindung beim Sied 
punkt als bei einer anderen Temperatur, wie ich ( 
S. 39 besprochen und in den Formeln 16 und 17 ausgedrüiit¥ 
habe. Als Beispiel möge das Benzol dienen; die Moleclllfl^I 
wärme des Dampfes ist nach Begnault 29,2°; wird nun der« 
Siedepunkt zu 80" angenommen, so wird die Verbrennungairärae I 
beim Siedepunkt um 

(80— 18). 29,2" = 1810- 

grösser als für Dampf von 18°, Da femer die latente War 
des Dampfes beim Siedepunkt nach Regnault 7200° ausmachl 
so wird die Verbrennungswärme des flüssigen Ben 
Siedepunkt um 7200 geringer als die des Dampfes 
selben Temperatur, Nach M. A, von Reis ist nun die mittlert 
Molecularwärme des Benzola zwischen dem Siedepunkt i 
gleich 33,7°, und so wird dann die Verbrennungswärme dwB 
flüssigen Benzols bei 18" um 

(80- 18),33,7''-2090° 

geringer als diejenige beim Siedepunkt. Man findet in diM 
Weise als Verbrennungswärme des Benzol 

fiir Dampf bei 18" 799350" 

„ „ beim Siedepunkt 801160 

„ flüssiges Benzol beim Siedepunkt 793960 
„ „ „ bei 18" 791870, 
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In ähnlicher Weise kann auch für andere Terbindungen die 
Yerbrennimg^ärme der flüssigen Körper aus dem "Wertlie für 
den gasformigen Zustand abgeleitet werden, 

g, Verbrenniingswärme hochsiedender Kohlen- 
wasseratoffe. Viele, sowohl flüssige als feste, Kohlenwasser- 
stoffe finden als Brennmaterial Anwendung, und es ist deshalb 
wichtig, die Verbrennungswärme dieser Körper zu kennen; da- 
gegen haben dieselben in theoretischer Beziehung nur geringes 
Interesse, denn die biiheren Glieder der Kohlenwasserstoff- 
gruppen erreichen eine so grosse moleculare Verbrennungs- 
wärme, dass die Bildungswäxme sich nicht aus derselben mit 
hinreichender Genauigkeit berechnen läast. Für technische 
Zwecke kann die Verbrennungswärme aber mit hinlänglicher 
Genauigkeit aus oben gegebener Formel 46 berechnet werden, 
nur dass alsdann noch die latente Wärme des Dampfes bei 
18", welche wir, auf ein Molecül bezogen, mit L bezeichnen 
wollen, in Abzug zu bringen ist 

Für die Gruppe der Paraffine wird CaHas gleich 
CnHja + s oder in der Formel 46, 

indem n die Anzahl der Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen 
bezeichnet; alsdann wird 

/.C„Hj,_f_3 = 158920».« + 52560" -Z. 

Nach Division der Verbrennungswärme durch das Molecular- 
gewicht, welches hier 14.« + 2 ist, findet man die Verbren- 
nungswärme Ton einem Gramm eines Paraffins 

»-"ssi. + Jl-.-j^ («) 

und z. B. für « - 10 j = 11351' + 310" - -j^ 
a_20 j_ 11351 +106 - -^ 
= -30 j_ 11351 + 77 -T^- 
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In ähnlicher Weise findet man für die Olefine GaHi« 

b = a 
n = a — 1 

und wird dann die moleculare Yerbrennungswärme 

/. Ca Hja = 158920°. a + 14780« - Z; 

aus derselben folgt durch Division mit 14. a die Yerbren- 
nungswärme für ein Gramm eines Olefins 

y = 11351« +i5ö?l__^ (48) 

Die Formel giebt z. B. 

flira= 5 y= 11351« + 211«- ^ 



70 
L 



140 
L 



a= 10 y= 11351 +106 - 
a=.20 y-= 11351 + 53 - ^^^ , 

Für die aromatischen Kohlenwasserstoffe CoH2a-6^^ 

folglich 

^ = a~ 3 

71 = a + 3 
/. Ca Hja-e = 158920«. a - 155360« - L 

und durch Division mit dem Moleculargewicht, 14a— 6, toüc* 
man die Verbrennungswärme flir ein Gramm eines dem Benzol 
homologen Kohlenwasserstoffs 

^ = 11351« -^^-.j^ (^91 

^ 14a — 6 14a— 6 

L 



z. B. für a = 6 y - 11351« - 1118« - 



78 
L 



120 
L 



0=9 y= 11351 - 727 - 

a- 12 9=11351 - 538 - ^^^ . 

Für gasförmige Verbindungen ist nun L überall glß^^*^ 
Null; für flüssige und feste Körper bezeichnet L aber ie 
Wärmemenge, welche erforderlich ist um ein Molecül des 
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Körpers in den gasförmigen Zustand bei 18" überzuführen. 
Für flüssiges Benzol fanden wir oben L gleich 7480° und für 
andere Flüssigkeiten wird L wohl nicht 10000° überschreiten; 
für feste Verbindungen ist diese Grösse noch um die moleculare 
Schjnelzwärme zu vermehren. Der Einfluss auf die flir ein 
Gramm berechnete Verbrennungs wärme wird aber för alle 
höheren Glieder nur gering sein, weil L alsdann durch das 
Moleculargewicht zu dividiren ist. 

Aus den drei Formeln 47 bis 49 und den ihnen beige- 
lügten Beispielen geht hervor, dass die specüische Verbrenoungs- 
wärme sich nur wenig mit dem wachsenden Moleculargewicht 
ändert; so z. B. ist sie für Paraffine mit 20 Atomen Kohlen- 
stoff höchstens um ein Pi'ocent niedriger als für solche mit zehn 
Atomen, und von 20 — 30 Atomen Kohlenstoff steigt dieselbe 
kaum um 2 — 3 pro Mille. Je grosser die Kohlenstoffmenge 
wird, desto mehr nähert sich die specifiscbe Verbrennungswärme 
dem Grenzwerth 11350°. Für praktische Zwecke werden dem- 
nach die oben angegebenen Formeln ausreichen. 



1 
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ä. HaloidverbiadaDgen. 

a. Allgemeiner Charakter der Bildungswärme. Die 
numerischen Resultate meiner Untersuchungen über die Halojd- 
verbindungen sind in der Tabelle 2 Seite 222 — 225 zusammen- 
gestellt; im Ganzen habe ich 16 Chloride, 4Bromide und2 Jodide 
der calorimetrischen Untersuchung unterworfen. Alle Verbin- 
dungen, mit 'Ausnahme von Perchlormethan , Percbloräthylen, 
Chloroform und Monochoräthylenchlorid, wui'den durch starke 
sauerstoffhaltige Luft vergast und direkt im Calorimeter ver- 
brannt; zur Verflüchtigung der genannten vier Verbindungen wurde 
Wasserstoff benutzt, weil dieselben sonst nicht brennbar sind. 

Eine Vergleichung der Bildungswärme der correspondiren- 
den Glieder der drei Gruppen von Verbindungen zeigt, dass 
dieselbe, wie man erwarten konnte, grösser für die Chlor- als 
für die entsprechende Bromvcrbindnng ist, und grösser für diese 
als für die Jodverbindung, wenn die Bildung unter denselben 



i 



280 Bililuiigs wärme der typischen Grnppen Organ. Verbindungan. 

physikalischen Umständen stattfindet, z, B. wenn alle drei Halo- 
gene gasförmig reagiren.') 

Femer zeigt sich, dass ein constanter Unterschied in der 
BUduDgswänne der drei Gruppen von Haloidverbindnngen atatt- 
findet. In der folgenden Tabelle ist die Bildungawarme bei 
constantem Volumen der -vier untersuchten Bromide sowie die 
der entsprechenden Chloride zusammengestellt. 



■cliloiid 



Methyl- 
Äethyl- 
Propyl- 
Allyl- 



21970« 
29550 

36020 
5940 



14210" 

21840 

29110 

- 1500 



7760' 

7710 
6910 

7440 



Der Unterschied in der Bildungswäxme der Chloride vat 
Bromide darf somit als constant angesehen werden. Ein &hjK 
liches Resultat giebt eine Tergleichting der Eildungswärme der 
Chloride und Jodide, letztere wie die der Bromide flir den gas- 
fSrmigen Zustand des Haloids berechnet. 



Methyl- 
Aethyl- 



21970" 
29560 






') Dieeelbe Beobacbtutig hat Hr. Berthetot gemacht, aber «wH 
Werthe weicbeu von den meinigen aehi ab, was aus einer Ve^leicbuiig 
der Verbrennungswärme sofort hervorgebt. Wenn die Verbrennung»- 
productc, ausser Koblensäure und Walser, CblorwasseratofT, Brom- und 
Jodgaa sind, ho wird die Verbrennungswänne für den gnaförmigen Zu- 
stand nach 



0H,C1 



CH,Br 



CH,J CjHsCI 



CsH. 



■ aasj 



Hm. Bertbelot'e Unterauchungen sind nach der Expli 
aasgeführt {Compt. rend. 81, 701 Ej. 
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Auch hier ist der Unterschied constant und man wird dem- 
ch wohl die folgenden Schlüsse berechtigt finden: 

1) Zwischen der Bildungswärme der Chloride, Brömide 
d Jodide derselben Radikale findet ein constanter TJnter- 
bied statt. 

2) Dieser Unterschied beträgt für ein Atom des Haloids 
ischen Chloriden und Bromiden etwa 7460° und zwischen 
doriden imd Jodiden etwa 19380®. 

Dieses Resultat ist beachtenswerth, weil es einmal eine 
irgschaft ist flir die Genauigkeit der Versuche, dann aber 
Lch eine gleichartige Funktion der übrigen Bestandtheile der 
olecüle für die drei Gruppen von Haloidverbindungen er- 
mnen lässt. 

Eine Vergleichung der Bildungswärme der Haloidverbin- 
ingen mit derjenigen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe 
.etet kein so einfaches Verhalten dar, der Unterschied der 
ildungswärme wird nicht constant, sondern wächst für jede 
^mologe Gruppe mit der Wasserstoflfmenge, z. B. 



-Chlorid 



-Wasserstoff 



Unterschied 



Methyl- 
Aethyl- 
Propyl- 
Isobutyl- 



21970<' 
29550 
36020 
43050 



21170° 
27400 
33370 
40130 



800° 
2150 
2650 
2920 



Daraus geht dann hervor, dass die Haloidverbindungen 
inander näher verwandt sind als den Wasserstoffverbindungen, 
ind dass die Gonstanten, aus welchen die Bildungs wärme ab- 
uleiten ist, nicht ganz denselben Werth haben, tde die aus 
ler Bildungswärme der Kohlenwasserstoffe gefundenen. 

b. Grösse der calorischen Constanten der Chlo- 
'ide. Wir sahen, dass der Unterschied der totalen Bildungs- 
^ärme, P der Tabelle 15, zweier benachbarten Glieder einer 
lomologen Gruppe vom Kohlenwasserstoffe sich zu 

Vj + 2r = 14200° + 30000° = 44200° 

herausstellt. In der Gruppe der Haloidverbindungen wird der 
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TJnterBchied etwas grösser, denn man findet für den mittleren 
Unterschied der Bilduugswärme zweier benachbarter GKeder 
in der Gruppe der Chlorverbindangen 45400* und zwar so, 
dasB hier 

ü, + 2r = 13960" + 31440" = 45400". 

Der unterschied zwischen diesen und der für die Eoblen- 
Wasserstoffe gefundenen Constanten 



■an I 



Kohlenwasserstoffe 14200" 15000° 
Chlorverbindungen 13960 15720 

ist nicht gross. Es ist sehr wahrscheinlich, dass diese Cod- 
stauten für jede Hauptgruppe von Verbindungen eine durch 
die verschiedene Constitution der Molecüle bedingte Variatai 
zeigen werden, während sie doch in allen Fällen ihren Haupt- 
charakter beibehalten. Im vorliegenden Falle zeigt sich nm. 
dass eine Benutzung dieser beiden Constanten, — ron welchen 
bekarmtlich v die Wärmetönung der Bindung zweier KoHeiH 
Stoffatome angiebt, 2r diejenige der Bindung der Atome ^^ 
WasserstoffmolecUls am Kohlenstoffatome, — auch zu ei 
constanten Wärmetönung für die Bindung von Chi 
atomen an Kohlenstoffatomen führt. 

Die Tabelle 16 enthält, wie die entsprechende fär die 

L Kohlenwasserstoffe, iu der Spalte p die aus den experimsi- 
teilen Untersuchungen abgeleiteten Werthe der Bildungswäro« 
der Chlorverbindungen, CoHsClc; die Spalte /* dagegen iesellöi 
Werthe um «.38380° vermehrt, d. h. die Bildungawärme 
isoUrte Kohlenstoffatome berechnet; dieselbe ist aber das 
sultat der Bindung der einzelnen Atome des Molecüls, nnä 
wenn man die Wärmetönung, welche der Bindung der Eoblen- 
Stoffatome und des Wasserstoffs entspricht, von der totalen Bil- 
dungswänne abzieht, so muss die durch die Bindung des CMob 
entstandene Wärmetönung hervorgehen. Die fünft« und sechst* 
Spalte enthält nun den ersten Antheil der Bildungswärme, welcher 
i 
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I3190' 
13750 
13200 
13210 
13180 
1Ö870 
14560 
13660 


III 


46190 
48460 
58830 
61070 
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oder mit den für die Chlorrerbindimgen gültigen Constanten 

i. 15720° + «.13960°, 
beträgt, wo n die Anzahl der Bindungen zwischen den Eohlen- 
stoffatomün bezeichnet, uod so wird dann 

P- (Ä. 15720° +71.13960°) 
diejenige Wärmemenge, welche der Bindung der c Atome Chi« 
der Verbindung C^ Hj, Cl; entspricht; diese Grösse ist in der 
letzten Spalte enthalten. 

Ton den acht Verbindungen, welche ein Atom Chlor im 
Molecül enthalten, geben die sechs für die Bindungswärme des 
Chloratoma Wärmemengen, die zwischen 13180 und 13750' 
liegen, während Monochlorpropylen und das damit iBomerB 
Ällylcfalorid die etwas höheren Werthe, 15870 und 145», 
zeigen. Der Mittelwerth sämmtlicher acht Werthe ist 13821', 
derjenige der erstgenannten sechs Werthe 13360°; wenn nur der 
grösste Werth, 15870", ausgelassen wird, so findet man 13540'. 

Die drei Terbinduugen, welche zwei Atome Chlor im 

Molecül enthalten, geben 32940 bis 33240'^, durchachnitÜidi 

33090°, als die Wärmemenge fili' die Bindung der beiden 

Chloratome; für Verbindungen mit drei und yier Atomen Chlor 

im Molecül zeigt sich eine AVärraeentwicklung von resp. 47320' 

und 59950° als der auf das Chlor fallende Antheil der ßü- 

dnngawärme der Verbindung. Die Wärmetonung betriig;t iJw 

für 1 Atom Chlor 13830° 

„ 2 „ .. 33090 

„ 3 „ „ 47320 

„ 4 „ „ 69050. 

Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass die 'net 
Atome Chlor, welche ein Atom Kohlenstoff aufzunehmen Te^ 
mögen, ungleich grosse Bindungswärme haben, und zwar ao, dass 
zwei Atome Chlor etwa 16590° und die zwei anderen etw» 
13500° für jedes Atom entwickeln. So giebt denn 
ein Atom Chlor 13500° = 13500« gefunden 13365' 

zwei „ „ 2.16500 =33000 ,, 33090 

drei „ „ 13500 + 2.16500-46500 „ 47320 
„ 2.13500 -i- 2.16500 - 60000 „ 59950. 
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Die Erklärung dieser Erschemung mag der Zukunft vor- 
behaltea bleiben. 

c. Die Bromide verhalten sieb wie die Chloride, was 
schon daraus hervorgebt, dass wir einen constanten Unterschied 
zwischen der Bildungawärme der beiden Gruppen nachgewiesen 
liahen. Die Tabelle 17 enthält in der letzten Spalte den Eiu- 
fluss eines Atoms Bromgae auf die Bildungs wärme der, Ver- 
bindung; dieselbe ist, mit Benutzung der für Chlor gefundenen 
Constanten 

r = 15720" 
t', = 13960, 

in der schon beschriebenen Weise berechnet. Für Methyl-, 
Aethyl- und Propylbromid ist der auf das Brom fallende 
Antbeil der Bildungawärme 5430, 6040 und 6290°, durch- 
schnittlich 5920'; für Allylbromid fällt er etwas höher, 7120", 
ähnlich wie oben Allylchlorid einen etwas höheren Werth als 
die übrigen Chloride gegeben hat. Zwischen der für ein Atom 
Chlor gefundenen Bindungswänne 13360" und der für Brom 
gefundenen 5920 ist ein Unterschied von 7440; überein- 
stimmend mit der schon anfangs dieses Abschnittes gemachten 
Beobachtung. 

d. Die Jodide sind in der Tabelle 17 durch Methyl- und 
Aethyljodid vertreten. Aus der Verbrenuungs wärme derselben 
ist mittelst der fUr die Berechnung der Chloride und Bromide 
benutzten Coustauten 

r = 15720 
■ i/, = 13960 

der Einfluss des Jods auf die Eildungswärme berechnet. Aus 
der letzten Spalte der Tabelle geht hervor, daas die Aufnahme 
von Jod im Molecül eine Wärmeabsorption zur Folge bat. Wenn 
gasförmiges Jod reagirt, so beträgt die Wärmeabsorption auf 
ein Atomgewicht Jod berechnet 5900°, für festes Jod würde sie 
noch um 5140" grösser sein. 

e. Die Affinität des Kohlenstoffs zu den Halogenen 
ist nach dem Entwickelten durch folgende drei Wärmemengen 
gegeben 
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Methylbromid 
Aethylbromid 
Propylbromid 
Allylbromid 

Methyljodid 
Aethyljodid 
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Chlor 13360<' 
Brom 5920 
Jod -5900 

b. wenn Chlor, Brom und Jod im gasförmigen Zustande mit 
hlenstoflf und WasserstoflF gasförmige Verbindungen eingehen, 
ist für solche mit einem Atom Halogen im Molecül der An- 
lil der Bildungswärme, welcher aus der Bindung des Halogens 
ein EohlenstofiFatom entsteht, durch die genannten Werthe 
^gedrückt. Diese stellen selbstverständlich nicht die Wärme- 
lung der Bindung eines Atoms der Halogene an ein Kohlen- 
»ffatom dar, sondern nur den Unterschied zwischen diesem 
erthe und der Hälfte der Spaltungswärme eines Molecüls des 
Lglichen Halogens, was durch Formeln sich in folgender 

eise ausdrücken lässt 

I.'. 

c.d= 13360« + -^^ 

c.br = 5920 + ^^ (50) 



.J= -5900 +-^. 



eine Untersuchungen über die Affinität der drei Halogene 
un Wasserstoff (Bd. II, Seite 8 ff.) gaben fiir den gasförmigen 
astand der Körper 

(H,a) = 22000° 
(H,Brg.e) = 12260 

(H,Jga8) = -610, 

Giche Grössen mit den obenstehenden sehr nahe verwandt sind, 
f. Isomerie der Verbindungen scheint in der Gruppe 
'i* Haloidverbindungen keine Aenderung der Verbrennungs- 
'er Bildungswärme zu bewirken. So ist die Verbrennungs- 
iJxne für 

p TT ^ f Monochlorpropylen 441190* 
^ ^6 ^A \ ^yichlorid 442500 

r, jr rri f Aethylcnchlorid 272000 
^ -^4 ^^2 \ AethyUdenchlorid 272050. 

*ie Yerschiedenheit wird aber sobald eintreten, als die Anzahl 



288 Bildungswärme der typischen Gruppen organ. yerbindungen. 

der Bindungen zwischen den EohlenstofiFatomen eine yerschie- 
dene wird. - 

Zur Constitution des Benzols liefert die yorliegende 
Untersuchung auch einen Beitrag; denn die Bildungswärme 
des Chlorbenzols oder Phenylchlorid, C^HgCl, welche in der 
Tabelle 16 enthalten ist, folgt ganz denselben Gesetzen, wie 
diejenigen der anderen Monochloride, wenn man die sechs 
Eohlenstoffatome des Phenylchlorids durch neun ein&che Bin- 
dungen yerknüpft yoraussetzt 



3. Alkohole. 



a. Bildungswärme isomerer Alkohole. Während wir 
keinen Unterschied in der Bildungswärme isomerer Verbin- 
dungen in der Gruppe der Kohlenwasserstoffe und der Haloid- 
yerbindungen beobachten konnten, yorausgesetzt dass die An- 
zahl der Bindungen (einfache oder doppelte) zwischenden Kohlen- 
stoffatomen unyerändert bleibt, so zeigt gleich ein Blick auf 
die Tabelle 5 oder 18, dass die Verhältnisse in der Grupf)e der 
Alkohole sich anders gestalten. So ist die Bildungswärme p fflr 

Unterschied 

C3 H, . OH I P-Pylalkohol 63660. j 

^^ l Isopropylalkohol 68970 » 

C, H« . OH { I«o'>'>yi«;i^ohol 68540 [ ^^^^^ 

4*-9 l Trmiethylcarbmol 85690 i 

r TT OTT / ^^^^^y^^'^^^'^^^ "^^'^^ l Qß9n 

^5^ii-^^lj)imethyläthylcarbinol 81320 1 ^^'^"• 

Die Bildungswärme ist demnach kleiner (die Verbren- 
nungswärme folglich grösser) für die primären als die mit 
diesen isomeren secundären und tertiären Alkohole; 
Man muss dann nothwendig die yerschiedenen Gruppen aus- 
einander halten. 

b. Calorische Constanten der Alkohole. Eine Ver- 
gleichung der Bildungswärme der Alkohole mit derjenigen der 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe zeigt, dass der Unterschied 
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e primären Alkohole der ParafiQne sowie auch für Allyl- 
)1 und Phenol sich einer constanten Grösse sehr nähert; 
abtraction der Werthe p der Tabelle 15 von den ent- 
lenden der Tabelle 18 f&hrt zn den folgenden Unter- 
en 

Methylalkohol - Methan 29410' 

Aethylalkohol - Aethan 29620 

Propylalkohol — Propan 80290 

Isobutylalkohol — Trimethyhnethan 28410 

Isoamylalkohol — Tetramethylmethan 26750 

Allylalkohol — Propylen 27690 

Phenol - Benzol 30300. 

är die Di£ferenZy Amylalkohol minus Tetramethylmethan^ 
eine stärkere Abweichung yom Mittelwerth 28924® statt; 
>er die Verbrennungswärme der beiden Körper 820070 
47110« beträgt, so macht die Abweichung yon 2000« doch 
Procent der Werthe aus, deren Differenz sie ist. Man 
(omit wohl die Differenzen für diese sieben Paare von 
idungen als constant annehmen. Daraus folgt aber, dass 
3en Constanten, aus welchen wir die Bildungswärme der 
iwasserstoffe ableiteten, auch fär diejenige der Alkohole 
:t werden können, und dass man wie dort 

r = 15000« 
üj = 1^3 = 14200 

kann. Mit diesen Constanten ist nun der Einäuss der 
:ruppe COH der Alkohole in der Tabelle 18 berechnet, 
ei der Berechnung ist darauf zu achten, dass das der 
xylgruppe angehörende Wasserstoffatom nicht an ein 
istoffatom geknüpft ist, und dass man deshalb z. B. für 
alkohol, Ca Hg 0, nur 5 r + v^ von der totalen Bildungs- 

F abzuziehen hat, um den Einfluss der Atomgruppe 
IM erhalten. Die Tabelle zeigt nun für die ersten sieben 
)le, dass die Bildung des Hydroxyls und die Bindung 
3en an das Alkoholradikal eine fast constante Wänr 
klung bedingt. Für fünf derselben liegt der "W 
en 43960 und 45400«, während er für Amyl- und j 

nten, Tbermochemlsche Untenachnngen. IV. 19 
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cohol 41800 und 41490^ wird; bemerkenswerth ist^ dass 
lenol, CgHg.OH, sich ganz den Alkoholen der Paraffine 
Bchliesst und für die Atomgnippe COH den Werth 4411()<' 
abt. Der Mittelwerth sämmtUcher sieben Werthe ist 48686^ 
Esjenigen der ersten fünf dagegen 44520®; ich halte den 
bsten Werth für den wahrscheinlichsten. 

Die letzten fünf Alkohole der Tabelle 18 geben eine be- 
ftclitlich höhere Wärmemenge für die Au&ahme der Bcstand- 
jtSLe des Hydroxyls. Am weitesten entfernt sich der tortiäro 
tkohol Trimethylcarbinol, dessen Bildungswärme einen 
aa 17150® höheren Werth hat als die des primären Isobutyl- 
Lkohols und der für die Aufnahme der Bestandtheilc den 
Z^droxyls eine Wärmeentwickelung von 61610* giebi 

Die vier übrigen Alkohole zeigen, wie die erstbcsprochenen 
Mben, grosse TTebereinstimmung in der Bildungswänue, aber 
Ser wird der auf die Bindung yon und H fallend^; Anth^dl 
mr Bildimgswärme 51080® gegen 44520^ in der ersten Orupp^;, 
aid'zwar fisdlen die speciellen Werthe zwischen T)i)l\if nuA 
il570*. Zu dieser Gruppe gehört der secnndär^; Vrf/jfyU 
klkohol, der Termeintlich. primäre Proparg^lalkohol, (hr ter- 
Säre Dimethyläthylcarbinol und der divalente Athyl^^jglyc/;!, 
gleicher für jeden der Hjdroxylpartikeln ein<f;ii Kir.flrjH^ 70u 
|n855® aufweist 

Die IJebereinstimmuDg der Bindari^Trärrn^ d<:r JJ^T^^Afi/J- 

tue des Hydro^rls kann f^ <^:ift?5j^ rihr }Akr,ij,U'. J^ri 
grossen Annäherong wohl ifd:.^ z^f^ilisr^ v;i.'. . V/r.^J^rrri 
peutet auf eine AehnEchkeit m der 0>r*:<*iv ;:ior. . ^:>, 7^r» rl^' 
lenigen der ersten Gruppe toh All:/>h:,i.-x '^■r'<cft>/:fr:, v^n 
tfiifte. Der Tersmch einer Erklärir;^? 'ii^^^r f>=-/, Wr^-^iv^sr ir'Ar^!', 
fechon jetzt zu gewagt 

Schliesslich mache ich nrjch i^ii *i.'.e r>,ly:;r-Ä.%'ti....x.;.>^ iri 
■er Bfldnngswafme der ir^i Aü^b^ie, ?/'*^^7.;i.i<r'.;..%,. A.^yi- 
Ukohol und Propargfi^LlkohoL lafmerü:.^,;; : -:...«•..>•. <* .>4ri;.»rj-, 

Propylalkohol C, rL . •'; Ff -^^V*»*,» .« 
AUylalkohoI • ., H. . «0 ?: irrTV, 



r r t 



Propargylalkiahol C,Hlj . OH ~ ^.;T , 



^r £'-. 
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ds der Untandtted in der ZasaiDmeiis«tzniig für jedes folgend 
Glied am H, abnimmt, so ist der constante Unterschied der E 
daagewärme beacliteiiswertb, znmal da die AciideniDg der fi 
dangen zwischen den KoMenstoffatomen nicht dieselbe ist. 
c VerbreDonngswärme hochsiedender Älkob( 
Die Bildrnigswärme bei constantem Druck der primären 
hole der Paraffine, die der Formel CaH;a+iOH entspred 
kum nach dem Entwickelten (vgl auch Seite 274 S.) durch 
gende Formel wiedergegeben werden: 

^ = („—1)14200' + (2h + 1)15000« + 44520'- 7i.3S38( 
+ ^^580« 
oder einlacher i 

;> = «.6400< + 456!0' {4 

Wird nmi dieser Werth von der Verbrennuogswärme der 1 
standtheile, fl(C,0^+(n+ 1) (H-,0), abgezogen, so folgt die V 
breunuDgswärme des Alkohols, doch mnss der AVerth noch 
die Ver dampf ungswäime L vermindert werden, wenn die V 
brenuungswärme eines äüssigeu oder festen Alkohols 
wird; man findet dann 

/. CoH;„+j = 0. 158920' + 22750" - L 

und auf die Gewichtseinheit berechnet 

a . 158920« + 2275*! - £ , ,„.-^- 1815700 + /. 
'^ „.14 + 18 = ^ '3^*^ - -Ü^+T8 ■ • (^ 

welche Formel fiir praktische Zwecke ausreicLen wird; 
Einflnss von L wird mit wachsendem Atomgewicht 
geringer; wäre L z. B. 20000" und a gleich 16, 

Linfluss von L nur SO" werden. Für geschmolzenes 1 
CjgHjjÜ, fanden Favre und Silbermann eine Verbrennan 
wärme von 10630= per Gramm, die Formel 49 giebt 10601 
- 0,004 i. 
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4. Einfache und gemischte Aether. 

a. Constanten der Bildungswärme. Das Molecül der 
ler wird als aus zwei, durch ein Sauerstoflfatom verbun- 
Alkoholradicalen bestehend angesehen, und von diesem 
idpunkte wollen wir auch die Bildungswärme demselben 
»retisch zu entwickeln yersuchen. Wird die Zusammen- 
ig des Molecüls durch die Formel C« H^ . . C« H^ aus- 
ledrilckt, so wird die Bildungswärme 

n die Anzahl der einfachen und doppelten Bindungen be- 
lehnet und y die Wäxmetönung, welche von der Bindung des 
irstoffatoms durch zwei Eohlenstoffatome herrührt. Eine 
fleichung der totalen Bildungswärme, P der Tabelle 19^, 
Verbindungen, 

CHg.O.CgHß P= 171560° 
CHg.O.CsHg P= 185570 
CHg.O.CeHß P= 282490, 

Iche Verbindungen nur durch eine ungleich grosse Anzahl 
OH Eohlenstoffatomen sich von einander unterscheiden und 
dglich eine ungleich grosse Anzahl von Bindungen zwischen 
bhlenstoffatomen enthalten, fuhrt zu einer Bestimmung der 
tOsse dieser Bindungen. Allylmethyl- und Aethylmethyläther 
iterscheiden sich nur durch eine Bindung; der Unterschied 
Hr Bildungswärme ist 

Va = 14010^ 

liegen sind die Phenylmethyl- und Aethylmethyläther durch 
ist ein£Btche Bindungen verschieden, indem ersterer neun, 
tsterer eine Bindung enthält; der Unterschied in der Bil- 
mgswärme ist 110930°, und folglich wird 

v^ = 13870°. 

^ie vorher finden wir auch hier für einfache und doppelte 
ildungen nahezu denselben Werth, und derselbe weicht auch 
ir wenig ab von den früher abgeleiteten, welche für Kohlen- 
isserstoffe und Alkohole 14200°, für die Haloidverbindungen 
S960° betragen. 
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Wenn wir nun von der geftindenen Bildungswärme der 
Aether den auf die Bindung der Kohleustoöatome fallenden 
intheil abziehen, so erhalten wir für P—nv die 

Werthe. 



CflHft.O.CH^ 


p—nv 


S + ^ 


P-nv 
b + ß + 2 


CH,.O.CH, 


i" - 93980' 


4 


isees' 


CHj.O.CH, 


P = 124950 


6 


16619 


CH,.O.C,H, 


P-v -127290 


S 


15911 


CH,.O.C,H, 


P-v =167690 


8 


15769 


CMj.O.OjH, 


P-2v- 157790 


8 


15779 


ca,.o.o,H, 


P-9U- 157S60 


8 


15766 


0,K,.O.C,H. 


P-4i) =184650 


10 


16388 


OjHj.O.C.H, 


P-2v= 193210 


10 


leioi 



Die Spalte P—nv enthält diejenige Wärmemenge, welche 
durch die Bindung der Wasserstoffatome, deren Anzahl b-\-ß 
ist, und der Bindung des Sauerstoffatoms an zwei Kohlenatoff- 
atome entsteht. Man sieht gleich, dass P— n v für die gleiche 
Anzahl von Waaserstoffatomen in der Verbindung auch den 
gleichen Werth erreicht; aber derselbe ist nicht der Anzahl, 
b + ß, der Wasserstoffatome propoi-tioiial, sondern einer um 2 
grösseren Zahl. Die letzte Spalte enthält den Quotient aus 
der Division von P~ av durch b+ß + '2, und zeigt für die 
ersten sechs Aether nur eine geringe Schwankung; der Mittel- 
werth wird 

£.lP~nv) _,,,,.^, 

XTTs+TTä) - ^"^^ • 

Da der Aether ausser den & + ß Wasserstoffatomen ein 
Sauerstoffatom enthält, so wird die durch die Bindung 
des Sauerstoffatoms durch zwei Kohlenstoffatome er- 
zeugte Wärmetonung das Doppelte derjenigen eines 
an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatoms. 

Die beiden letzten Aether, Diallyläther und Diäthyläther, 
entfernen sich bezüglich der Grösse des Quotients ziemlich be- 
ti-ächtlich von den übrigen; aber die beiden W^erthe 15388' 
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und IdlOl" liegen fast gleich veit Tom obigen llittehertk 
15757' entfernt, nämüch um —369" und +344% 30 dass d( 
Mitteiwerth Bämmtlicher acht Aether nur um 4° aiedriger il 
der für die sechs ersten berechnete werden wurde. 

Beachtenswerth ist, dass der hier for r abgeleitete Werl 
15757° ganz mit dem oben aus der BOdimgswärme der Hftl(»i 
Verbindungen hervorgehende, 15720'. zusammenfeUt 

b. Constitution des Äethylenoiyd«. Zu denToniE 
nntersuchten Äethem gehört auch der Äethylenäther odö 
Aethyleno3cyd, fär welche Terbindung ich die Formel 

Ctt..O.CHä 

angenommen habe. Nach dieser Auffassung folgt die BOdmigs- 
wärme der Verbindung aus der besprochenen Constante 15751'! 
denn da der 8auersto£F in den Aetbem die doppelte Bindnngs 
wärme als die eines Atoms Wasserstoff hat, so wird die B 
dnnga wärme des Aethjlenäthers 

(4 + 2) 15757' = 94542'; gefunden 93980*. 

Oewöhnlich wird aber die Constitution des AethylenoiTd 
durch die Formel 

dargestellt, d. h. man betrachtet das Molecill desselben l 
gesättigt Eine solche Constitution würde eine um eti 
14000° höhere Bildungs^rärme zur Folge haben als nach J 
erstgenannten Formel, denn es findet dann eine Bindung da 
beiden Koldenstoffatome statt, welche 14000° erfordern, 
femer ein der erstgenannten Formel entsprechendes Molecti 
nicht gesättigt ist, sondern zwei freie Valenzen enthält, so ent 
spricht dasselbe weit besser dem CharaÜer des Aethylenoxjds, 
als das aus der andern Formel folgende gesättigte MolecBli 
bekanntlich zeigt das Aethylenoxyd grosse Neigung sich mit 
andern Körpern direkt zu verbinden. 

Nach dem Entwickelten vAtA das Molecül des sogenannten 
Aethylenoxyd 3 wohl der Formel (CHj.O.CHg) entsprechen 
und muss die Verbindung als Dimethylenäther aufgeiart 
werden. 
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c Methflal und „Orthoameisenaäuremethyläther." 
Diese beiden Körper, deren Molecularformel resp. Cg H^ 0^ und 
C^ Hju 0, ist, bilden die ersten Glieder zweier Reihen homologer 
Körper, die den Aethem verwandt sind. Ihre Constitution wird 
gewöhnlich dui-ch die I'onnehi CBj,(OCHg), und CH(0CHg)3 
angedeutet; sie können folglich als Dimethylätber, CHj.OCHj, 
in welchem resp. ein oder zwei Atome Wasserstoif durch ein 
oder zwei Partikeln (OCKj) ersetzt sind, aufgefasst werden. 
Die Bildungswärme dieser drei Körper ist: 



Unterschied 
CH,(OOH,) 124950' 
CH,(OCHA 20IC60 '""r 
OH (OCH,), 280790 



4 



Der Unterschied zweier um OCH3 von einander abweichender 
Glieder der Gruppe ist nicht ganz coustant und gleichzeitig 
beträchtlich höher, als man nach den für die Aether geltenden 
Werthe erwarten könnte. Die Stellvertretung eines Atoms 
Wasserstoff durch die Atomgruppe OCHa sollte nämlich einen 
Unterschied in der Bildungswärme von etwa 63030° hervor- 
bringen, und thatsächlich ist auch der Unterschied zwischen 
derjenigen des Methans, CH^, und Dimethyläthers, CHj(0CH3), 
65400", aber die Unterschiede zwischen den nächsten Gliedern 
sind 76110 und 79730', gehen also weit über diese Grösse 
hinaus. 

Die beiden Körper CgH^Oj und C^H,|,03 entsprechen in 
ihrer Zusammensetzung den beiden Aethem, Methyläthyläther 
und Diäthyläther, von welchen sie sich nur um resp. ein und 
zwei Atome Sauerstoff unterscheiden; eine Vergleichung der 
Bildungswärme der vier Körper 



1. 29500t 



Methylal C3 H, 0^ 201060°! 

Methyläthyläther C3 H« 171560 i 

Orthoameisensäuremethyläther C^ Hj^Og 280790 l 

Diäthyläther C^ Hi^ 220950 1 

zeigt, dass die Bildungs wärme dui'ch die Au&ahme eines 
Atoms Sauerstoff um 29500—29920= erhöht wird. Nun fällt 
aber dieser Werth mit demjenigen zusammen, den wii' 
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S. 289 für die Bildung eines Alkohols aus dem entsprechenden 
Kohlenwasserstoff fanden; so ist der Unterschied Methylalkohol 
und Methan, Aethylalkohol und Aethan, Propylalkohol und 
Propan resp. 29410, 29620 und 30290«, und es wäre deslialb 
möglicher Weise die Funktion des aufgenommenenSauerstofPatoms 
eine ähnliche wie diejenige des Sauerstoffs im Alkohol, und 
würden die Acetale als oxydirte Aether zu betrachten sein. 

Eine Vergleichung der Siedepunkte der Acetale und der 
Aether scheint auch fftr eine nahe Verwandtschaft der beiden 
Gruppen von Verbindungen zu reden; so ist der Siedepunkt für 



} 3P 
} 29,4 



Methyläthyläther Cg Hg 11^ 

Methylal C3 H^ 0^ 42 

Diäthyläther C^ H^o 35 

AethyUdendimethyläther ^) C^ H^o 0^ 64,4 

Methylpropyläther C4H10O 49-521 . 

AethyUdenäthyläther C4H10O2 80— 90/ 

Aethylisopropyläther CßH^gO ^^ l 



31. 



Aethylidenmethyläthyläther Cg Hjg O3 85 

Freihch sind die Acetale weit beständiger gegen Natrium 
als die Alkohole, deren Hydroxylgruppe leicht zersetzt wird; 
aber die besprochenen Analogien machen es doch wahrschein- 
lich, dass der Sauerstoff der ersteren theilweise als Hydroxyl 
zugegen ist. — 



5. Aldehyde, Ketone, Säuren, Säureanhydride. 

a. Aldehyde und primäre Alkohole. Meine Unter- 
suchung umfasst drei Aldehyde; eine Vergleichung der Bildungs- 
wärme derselben (vgl. Tab. 20) mit derjenigen der entsprechen- 
den Alkohole zeigt, dass jene kleiner als diese ist, und dass 
ein constanter Unterschied in der Bildungswärme der beiden 
Gruppen stattfindet, wie aus der S. 300 folgenden Zusammen- 
stellung der experimentellen Werthe fiir p hervorgeht. 



^) Die Namen und Siedepunkte sind Beilstein's Handbuch d. org. 
Chemie entlehnt. 
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300 BilduDgawttrm 




1 
VerbinduQgeii. 




I -alkobol 


-aldehyd 


j Unterulued 


ÄethyU 
Propyl- 
iBobutyl- 


j 57020" 
C3660 
68540 


47870' 
53790 
59310 


1 9150' 
9870 
9230 



Selbstverständlich giebt eine Vergleichang der Werthe F 
dieselben Unterschiede. Der mittlere Unterschied betr&gt 9400", 
ÄU8 der Constanz derselben folgt, dass die für die Alkohole 
abgeleiteten Werthe auch auf die Aldehyde ÄnwenduDg finden 
werden, und dass mau auch hier 

r = 15000° 
V, = 14200 
setzen kann. 

Die Aldehyde Co K%„ enthalten wie die Alkohole 
Ca H^„^. iO eine Atomgruppe COH, deren Constitution wir TDr- 
läufig unberührt lassen wollen; die Wärmetönung, welche der- 
selben entspricht und die wir mit q bezeichnen werden, folgt 
aus der Formel 

WO P wie gewöhnlich gleich p -i- a. 38380" wird. Man findet 
dann aus der Formel 50 und den gewöhnhchen Constanten 

für Acetaldehyd y = 65430'= 

Propionaldehyd q = 65530 
Isobutyn^ldehyd q = 65230, 

d. h. völlig Übereinstimmende Werthe, mit einem Mittelwerth» 
von 65400°; diese Zahl drückt folgüch die Wärmemenge aus, 
welche der Aufnahme des Sauerstoff- und Wasserstoffatoms der "1 
Ätomgruppe COH entspricht. Der auf die Atomgruppe COH i 

L fallende Antheil der Bildungswärme wird also fiSr die Aldehyde ^ 
beträchtlich grösser als für die Alkohole, woraus hervorgeht, 
dass die Funktion der Atome COH in den beiden Gruppen 
von Verbindungen nicht dieselbe sein kann, 
b. Ketone und secundäre Alkohole stehen bekanntlich' 
in einem ähnlichen Verhältnisse zu einander wie Aldehyde und 
primäre Alkohole, und so haben denn auch die Alkohole ein&l 
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grossere Bildongswärme als die entsprechenden Eetone, jedoch 
wird der Unterschied hier grösser als zwischen einem primären 
Alkohol und seinem Aldehyd. Man findet für 

IsopropylaJkohol ;, = 68970<'| Tj^^^^g^i^^. ^^loe 
Dimethylketon p = 57260 / ^^^^^scniecl llTlü . 

Dem Methylpropylketon entspricht Methylpropylcarbinol; 
diesen Alkohol habe ich nicht untersucht, wohl aber den mit 
ihm isomeren Dimethyläthylcarbinol, der als tertiärer Alkohol 
angesehen wird; bezüglich seiner Bildungswärme schliesst dieser 
sich, wie wir oben gesehen haben, ganz dem Isopropylalkohol 
an, und so wird denn auch der Unterschied zwischen der 
Bildungswärme desselben und der des Methylpropylketons gleich 
dem zwischen Isopropylalkohol und Aceton; man hat näm- 
lich für 

Dimethylä%lcarbinol i> = 81320^1 ^^^^^j^^^ ^^^^0« 
Methylpropylketon p = 69400 j 

also ganz mit dem oben gefundenen Unterschied 11710° über- 
einstimmend. Die für die Alkohole angegebenen Constanten 
der Bildungswärme müssen folglich auch auf diejenige der 
Ketone anwendbar sein. 

Das Molecül der Eetone enthält nicht die Atomgruppe 
COH wie das der Aldehyde, sondern die Gruppe CO, und die 
Bildungswärme wird dann für das Keton, CaH2«+i.CO.C/8H2/?+i 
oderCaHaaO, 

P=^p + a.d=^{a—l)v^+2a.r + s, (51) 

wenn s die Wärmetönung der Bindung des Sauerstoffs der 
Atomgrappe CO bezeichnet. Die Formel giebt dann mit Be- 
nutzung derselben Werthe flir v^ und r wie oben 

für Dimethylketon s = 54000° 
flir Methylpropylketons = 54500; 

der Mittelwerth 54250*5 wird die Wärmetönung flir die Bmdung 
des Sauerstoffs der Atomgruppe CO des Ketons. 

Eine Vergleichung der Tormeln 50 und 51 zeigt, dass die 
Ketone eine um 



I 
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r + s - y = 15000° 4- 64260« - 66400" = 3860" 

höhere BUdungswärrae als die ihnen isomeren Aldehyde be-i 
sitzen, und die experimentellen Resultate weisen denn auch 
zwischen Aceton imd Propionaldehyd einen Unterschied tod 
3470" nach. 

Für den mit Propionaldehyd und Aceton isomeren Alljl- 
alkohol ist die BUdungawänue noch um 24000° kleiner, und so 
zeigt denn die Bildungswärme der drei Verbindungen mit der ■ - 
gemeiuschaftlichen Jlolecularfoi-mel C^ H^ 

Aceton 57260« 

Propionaldehyd 63790 
Allylalkohol 29750, 

den grossen Einfluss, welche die verschiedene Lagerung des 
Sauerstoffatonis üb Moleciil auf die Bildungswärme ausüben kann. 
c. Säuren. Nur drei, der Paraffingruppe angehörenden 
Säuren, Ameisensäure, Essigsäure und Propionsäure, habe ich 
calorimetrisch untersucht. Eine Vergleichung der Bildungs- 
wärme derselben und der entsprechenden Alkohole ist in der 
folgenden Tabelle enthalten 



Ameisensäure p = 95350'^ 1 < < ^-^^ 

MpthvlalWnlinl 50580 j'*^'*" 

'S)-- 



Ameisensäure 
Metliylalkohol 
Essigsäure 

Aethylalkohot 
Propionsäure 
Propylalkohol 



Den Unterschied zwischen der Bildungswärme der Säure und 
des Alkohols kann man wohl als angenähert constant annehmen; 
der Mittelwerth beträgt 45310'. Man wird folglich auch für 
die Säuren dieselben Constaaten der Bildungswärme wie für difl' 
vorhergehenden Verbindungen vorfinden. 

Ist die rationelle Molecularfonnel der Säure Co_iHi„-i, 
COgH, so wird die Bildungswärme 

P = j>-lrad = {a-\)v, + {2a-\)T + t,. . . {52) 
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Bmdmigsviniie der Atomgriqfipe CQ^H beieidmot 
Ferden nun nie oben für v^ und r die Werthe 14200^ und 
eingesetzt, so wird (ygL Tabelle 20) f&r 

Ameisen^Uire t^l 18730^ 
Essigsäure t = 121690 
Propionsäure t ^ 119450; 

3r Mittelwerth wird 119960«, und giebt folglich die Bil- 
Ungswärme der Carboxylgrnppe COjH. 

d. Constitution der Aldehyde. Die calorischen Gon- 
anten der Aldehyde, Eetone und ^uren, deren Grösse wir 
>en ans den experimentellen Daten abgeleitet haben, stehen 
L einer engen Beziehung zu einander. Wir fanden für die 
Idehyde, dass die Bildung der Atomgruppe COH eine ^Varme- 
[itwiddung von 65400° hervorbringt; femer, dass die Bildung 
er Atomgruppe CO der Ketone einer Wärmeentwicklung von 
4250® entspricht, und schhesslich fanden wir für die Carboxyl- 
ruppe CGjH der Säuren 119960^ Nun ist aber 

65400« + 54250<^ = 119650<' 

L h. die Bildung der Atomgruppe COH der Aldehyde 
ind des Carbonyls CO der Ketone geben zusammen 
genau dieselbe Wärmemenge wie diejenige dos Carb- 
Dxyls COgH der Säuren. 

In der Carboxylgruppe der Säuren ist, der allgemeinen 
Annahme gemäss, das Kohlenstoffatom theils an Sauerstoff 
theils an Hydroxyl gebunden, so dass dieselbe in der 
lormel 0=^C H als einwerthiges Radikal iliron Ausdruck 

&det; ferner darf man wohl annehmen, dass der Sauerstoff 

der Ketone als Carbonyl d. h. als C— zugegen ist; und so 

lann denn die Atomgruppe COH der Aldehyde nicht als C H 

ÄUfgefasst werden, sondern als die trivalente Gruppe --COH. 
Die Aldehyde werden folglich ungesättigte Verbin- 
dungen von der Formel Ä.COH. 

e. Calorische Constanten. Für die drei Gruppen von 
^'^erbindungen erhalten wir nach dem Entwickelten nur zwei 
^eue Constanten 
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für Aldehyde und Säuren =COH = 65400= 
mr Ketone und Säuren ==00 = 54250, 
denn die Summe der beiden Werthe 119650' wird dann i 
Bildungswämie des Cwboxyla (gefunden 119960'^). 

Die Bildungswärme der Verbindungen kann demnach dnK 
folgende Formeln ausgedrückt werden: 

Aldehyde i /j = (« — 1) 14200' + (2 a — 1) 15000" + 65400= 

C„Hs„Of -a. 38380= (5i 

Ketone ip = (« - 1) 14200= + 2 a. 15000= + 54250= 

C„H,oO I —«.38380= [5^ 

Säuren .;, = (0 — 1)14200= + (2fl— 1) 15000+ 119650« 

C, HiaO, 1 - «.38380 (51 

Diese Formeln geben die Bildungswärme filr den gasEorm^ 
Zustand und für conatantes Volumen; wird dieselbe für Aids 
hyde und Ketone um (2a— 1) 290=, für die Säuren um fl.580 
vermehrt, so folgt diejenige bei constantem Druck. 

f. Verbrennungswärme hochsiedenderfetterSäureil 
Wenn tou der Verbrennungswärme der Bestandtheile 
Säure, ß(C,0^) + «(H',0), die Bildungswärme derselben bi 
constantem Druck abgezogen wird, so folgt die Verbrennung» 
wärme der Säure. Soll dieselbe für einen anderen Zustand äi 
den gasförmigen ausgedrückt werden, so muss sie jede 
L oder die Wärmemenge, welche erforderlich ist um die Säur 
in den dampfförmigen Zustand bei 18° zu überführen, venoii^ 
dort werden. So wird denn allgemein nach Formel 55 

/.C.Hj.Oj = a. 158920= — 90450° — /.. 
Auf die Gewichtseinheit berechnet wird derselbe 
»- ü^^/-C. H.O.-H350.- ^^ - 1,^, . . . (« 

Für Stearinsäure ist a gleich 18, und so wird dann nach der 
Formel 

M = 9750"- 0,0035 X, 

während Favre und Silbermann für die krystallisirte Sau» 
eine Verbrennungawärme von 9716= gefunden haben, was vM 
ganz mit der berechneten übereinstimmen würde, wen: 
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!ür L die imbetannte Verdampfiinpswämie einführen könnte. 
Beachtenswerth ist die Uebereinstimmung um so mehr, da die 
Conatanten aus den Wertien für die Säuren mit ein bis drei 
Atomen Kohlenstoff berechnet sind, während die Stearinsäure 
18 Atome enthält. 

g. Essigsäureanhydrid. Die rationelle Molecularlbrmel 
des Essigsilureanhydrids ist d^r allgemeinen Anschauung zu- 
folge CE,.CO.Ü.CO.CHj; das Molecttl enthält alsdami sechs 
an Kohlenstoff gebundene Wasserstoffatome, zwei Bindungen 
zwischen den Kohlenstoffatomen und ferner drei an Kohlen- 
stoffatome gebundene Atome Sauer&toff, welche der Formel 

0:C-O-C:O 
entsprechend gelagert gedacht werden. Wenn wir nun die 
Bildungswärme dieser Ätomgruppe mit x bezeichnen, so wird 
diejenige des Essigsäureanhydrids 

setzen wir ferner für r und u, dieselben Constauten wie oben 
und für P den experimentell gefundenen Werth 284340" (vgl. 
Tabelle 20), so folgt 

jr = 165940'' 
als Bildungswärme der Atomgruppe 0— C— 0— C=ü. Nun ist aber 

165940" = 3.55310", 
und so wird dann die Wärmemenge, welche der Bindung der 
drei Sauerstoffatome des Anhydrids entspricht, sehr nahe drei 
mal so gross als diejenige, welche wii' oben filr das doppelt 
gebundene Sauerstoffatom der Ketone und der Säuren fanden 
d. h, 54250". Die Atomgruppen C=0 und C-O-C des An- 
hydrids, welche beide ein durch zwei Bindungen an 
Kohlenstoff gebundenes Sauerstoffatom enthalten, 

\ " " 

^r^ a. Kohlensäure-Aether. Zwei Gbeder dieser Gruppe, 
ngjnlich das Dimethyl- und das Diäthylcarbonat, habe ich 

Tbomian, Thannoclisiulicb« lJDl«raDchaDBaD, IV, ^Q 
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calorin 
bellen 
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calorimetrisi^h untersacht, and die Resultate sind in dea Ti 
bellen 9 und 21 eingereiht. Die Constitution derselben wii 
durch die Formel 

fl.O.CO.Ü.ft 

ausgedrückt, wo R ein Alkoholradical bezeichnet, z. B. H,( 
_0— CO— 0— CH,. Das MolecOl umfasst demnach 
anderen Atomgruppen als die schon besprochenen, nämlic 
ausser deijenigen der Alkoholradicale nur die beiden Gruppe 
CO und COC, deren Büdungswärme schon aus der Unter 
suchung aber die Ketone und das Ess^säureanhydrid herr» 
gegangen sind, und für welche die fast gleich grossen Weith 
55310 und 54250' gefunden wurden. Aus der Bildungswärn» 
der beiden Kolilensäureütber ergiebt sich nun in bekaantei 
Weise und mit Benutzung der oft besprochenen Constanten & 
i' und r, 14200 und 15000% die Büdungswärme der Äton 
gruppe C — — CO— — C und zwar 

aus Dimethjlcarbonat 161500'' 
Diäthylcavbonat 162810; 
deren Mittelweiib 162155'' wird. Nun ist aber 
162155'^ = 3.54052'^, 

und man findet also, daas die Bindung jedes der drei Atome 
Sauerstoff einer Wärmeentwicklung von 54052'" entap licht, 
d. h. fast demselben Werth, wie der nus den vorhergehenden. 
Verbindungen abgeleitete. Aus der Bildungswärme des Eas^; 
säureanhydrids wurde Mr die Atomgruppe 

0=C— 0-C=0 165940'^ 

als Bildungswärme derselben gefiinden; soeben gab die Unter- 
suchung über die beiden Kohlensäureäther, daas die Atomgnippe 

C-O^C— 0— C 162155'^ 



entspricht, und man kann also liier, wie vorher, den Schlo» 
ziehen, dass in den besprochenen Verbindungen die doppelte 
Bindung eines Sauerstoffatoms an ein oder zwei Kohlenstoff- 
atome fast die gleiche Wärmemenge erzeugt 
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b. Aether der Fettsäuren. Die aus einbasischen Alko- 
olen und einbasischen Säuren der Faraffingruppe gebildeten 
.ether enthalten nur zwei Atome Sauerstoff, und zwar das eine 
Is CO, das andere als COC gebunden. Nach dem tibereinstimmen- 
cn Verhalten der in diesem und dem vorhergeheuden Abschnitte 
esprochenen Verbindungen war es wahrscheinlich, dass auch 
ie Bildungswärme der Aether der Tettsäuren dieselben Con- 
tanten wi^ die jener Verbindungen besitzt. Die ersten fünf 
.er in der Tabelle 21 angeführten Aether dieser Gruppe be- 
tätigen diese Annahme; d. h. wenn von der Bildungswärme 
Lerselben der auf die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome £al- 
Bnde Antheil abgezogen wird, so folgen für den Einfluss der 
ktomgruppe 0=C— — C fast gleich grosse Werthe, 105030 
m 106060% durchschnittlich 105480% also für jedes Sauer- 
rtoffatom 52740°, welcher Werth wohl etwas niedriger als die 
''orher gefundenen 54050, 54250 und 55310° ist, aber doch 
sine gleiche Funktion des Sauerstoffs erkennen lässt. 

Während die sieben erstem Aetherarten der Tabelle 21 
äich bezüglich ihrer Bildungswärme vollständig den vorher- 
gehenden Gruppen von Verbindungen, den Kohlenwasserstoffen, . 
Alkoholen, Ketonen, Aldehyden und Säuren anschUessen, zeigen 
die vier letzten Verbindungen der Tabelle beträchtlichere Ab- 
weichungen. Bei der grossen Uebereinstimmung der übrigen 
-Aetherarten ist es nicht wahrscheinlich, dass för die letztgenannten 
"viw Verbindungen besondere Verhältnisse sich geltend machen 
sollten; wahrscheinlicher ist die Ursache der Abweichungen in 
emem Unterschied zwischen dem untersuchten und dem ver- 
meintlich vorliegenden Körper zu suchen, und dieser Unter- 
schied konnte dann entweder darin bestehen, dass der unter- 
suchte Körper nicht rein dargestellt war, oder dass eine iso- 
mere Modification desselben untersucht wurde. 

c. Aethylacetat. Um über diesen Punkt entscheiden zu 
können, habe ich meine besondere Aufmerksamkeit auf das 
Aethylacetat gerichtet, theils weil es die grösste Abweichung 
Kigte, theils aber auch, weil das Material für die Darstellung 
leicht in grossen Mengen und sehr rein zu erhalten ist. 

Indem ich auf die Specialuntersuchung über das Aethyl- 
icetat (S. 206) hinweise, will ich hier noch einige Worte hinzu- 

20* 
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sn. Da meine ersten Untersuchungen über Aethylacetat 
r verschiedene Resultate bezüglich der Yerbrennungswärme 
aben und zwar so, dass dieselbe kleiner wurde, je höher 

Siedepunkt des untersuchten Körpers, so versuchte ich durch 
derholte systematische Fractionirung einer grösseren Menge 

reinstes Aethylacetat angegebenes Fabrikat ein Product von 
L2 constantem Siedepunkt zu erreichen; der bei weitem 
sste Theil siedete bei 76,9® (corr.), während Geuther (Arch. 
Pharm. 166, 100) den Siedepunkt 72,8® für durch Destilla- 
1 über Natrium gereinigtes Aethylacetat angegeben hat 

Einen solchen Körper habe ich nicht erhalten können; das 
gestellte Product siedete wohl bei etwa 73®, liess sich aber 
*ch Fraktionirung spalten, wodurch der Siedepunkt auf etwa 
* hinaufging; unter den abgetrennten Körpern war Diäthyl- 
er. Femer stellte ich Aethylacetat aus absolutem Alkohol 
i krystallisirter Essigsäure ohne Destillation dar (vgl S. 206), 
j rectificirte Produkt zeigte den Siedepunkt 77,5® (corr.) bei 
2,5 Mm. Druck. Schliesslich wurde Aethylacetat aus Aethyl- 
lid und Silberacetat dargestellt; das Product siedete schon 
ch einmaliger ßectification bei 77,4® (corr.) und 754,8 Mm. 
uck. Es darf nach diesen Untersuchungen wohl als erwiesen 
trachtet werden, dass der Siedepunkt zu 77,4 — 77,5® gesetzt 
rden muss, und dass Aethylacetat mit niedrigerem Siedepimkt 
igeniischte Verbindungen enthält. Die Verbrennungswärme 
r nach den beiden letzten Methoden dargestellten Producte 
IT far Dampf beim Siedepunkt der Verbindung resp. 548080 
id 549250°, während das erstgenannte, durch Fraktionirung er- 
iltene, welches einen um einen halben Grad niedrigeren Siede- 
uakt hatte, eine um 2300° höhere Verbrennungswärme zeigte. 
Hiemach dar finan wohl annehmen, dass das bei 77,4® con- 
ant siedende Produkt eine bestimmte chemische Verbindung 
t; die Verbrennungswärme desselben ist aber um etwa 12000° 
iedriger als sie nach derjenigen der besprochenen analogen 
etherarten, z. B. des mit demselben isomeren Propylformiats 
6111 sollte. Man ist daher wohl zu dem Schluss berechtigt, dass 
Se als Aethylacetat angenommene Verbindung eine andere Atom- 
iruppirung enthält als die theoretisch angegebene Cg H- . O.C2H3O. 
)a8 Acetat bildet sich bekanntlich aus dem Alkohol und der 
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Säure unter Abtrennung von Wasser, welches der allgemeinea 
Theorie zufolge aus den beiden Hydroxylgruppen gebildet wird, 
indem wahrscheinlich die Hydroxylgruppe dea Alkohols und 
der Wasserstoff derj(?nigen der Säure austreten: 



C'sH, 0. Ü . | H + HO| Ca Hs- 

Einer solchen Verbindung würde eine Bildungswärme (i^ von 
253880" entsprechen, d. h. 12030'' weniger als die experimentell 
gefundene, welcher Unterschied über zwei Procent der Ver- 
brennungswänue ausmacht. 

Die Beaction liesse sich aber auch in der Art erklären, 
dass ein an Kohlenstoff gebundenes Wasserstoffatom mit der 
einen Hydroxylgruppe Wasser bildete, ao dass die entstan- 
dene Verbindung eine Hydroxylgruppe enthielte und durch die 
Formel 

KC-CH-C-CH, 

ihren Ausdruck finden könnte. Wenn die Bildungswärme elEer 
solchen Combination mit Hülfe derselben Coustanten wie ?M- 
her berechnet wird, d. h. für CO und COH die för die Säuren, 
Aldehyde und Ketone gefundenen Werthe benutzt werden, «" 
findet man 

7 r + 3r, + 54250° + 65400° = 267250", 
welcher Werth nur um 1340'^ oder um ^|^ Procent der Ver- 
brennungswärme von dem experimentell gefiindenen Werthfi 
265910" abweicht. Es ist folglich wahrscheinlich, dass eine 
solche Isomerie stattfinden kann, worüber fernere vergleichende 
Untersuchungen über die zusammengesetzten Aether entscheiden 
mögen. 

Für die drei übrigen zusammengesetzten Aether sind die 
Abweichungen geringer; diejenige des Allylformiats ist nicht 
befremdend, denn die AUylverbindungen und die aus den Pa- 
raffinen abgeleiteten Verbindungen zeigen oft ein etwas an- 
gleiches Verhalten; für die beiden anderen Verbindungen, 
Methylpropionat und Isobutylformiat mag die Ursache der Ab- 
weichung vorläufig unaufgeklärt bleiben. 
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Sildungswärme des StiekstoffmolectIISy der Sttekstoff- 
oxyde und des Sauerstolfmolecfils. 

a. Bildungswärme des Stickstoffmolecüls. Wir 
ben oben Seite 259 ff. nachgewiesen, dass eine betrachtliche 
tenemenge nöthig ist, um Eohlenstoffatome aus dem Mole- 
l des amorphen Eohlenstofiis abzuspalten, und zwar dass die- 
be 38380^ für jedes isolirte Atom ausmacht Femer haben wir 
lehen, dass die EohlenstofiEatome gasförmiger Verbindungen 
h gegenseitig mit einer Kraft binden, die eine Wärmeent- 
diung Yon 14200^ für die Bindung zweier Eohlenstoffatome 
iht überschreitet; dass aber ein solches Atom bis vier an- 
re Atome mit derselben Eraft zu binden yermag. Die Spal- 
ig eines normalen gasförmigen, zwei Atome enthaltenden 
blenstoffmolecüls würde demnach nur eine Wärmemenge yon 
200^ erfordern, weil alsdann nur eine Bindung für jedes 
Dmpaar eintritt Die beobachtete grössere Spaltungswärme 
i amorphen Eohlenstoffs ist dann dadurch zu erklären, dass 
5 Molecül desselben eine grössere Zahl von Atomen enthalt, 
d dass jedes Atom mehrere Atome bindet Umfasst das 
>lecül fünf oder mehre Atome, so kann jedes Eohlenstoff 
)m von vier anderen gebunden werden; wenn dieser Fall 
itritt, so würde die Zahl der Bindungen das Doppelte der 
hl der Atome erreichen und folglich die Bindungswärme 
400« für jedes Atom betragen. Der Unterschied zwischen 
880*^ und 28400*' oder 9980° würde alsdann die zur Vergasung 
8 Atoms erforderliche Wärmemenge darsteUen. 

Nun verhalten sich wahrscheinlich andere mehrwerthige 
ome in ähnlicher Weise wie die Eohlenstoffatome, so dass 
> wohl mehrere gleichnamige Atome mit derselben Eraft zu 
iiden vermögen, dass aber zwei gleichnamige mehrwerthige 
lome sich nicht mit grösserer Eraft als diejenige der so- 
iiaiinten einfachen Bindung vereinigen können. Da nun das 
ickstoffmplecül nur zwei Atome enthält und jedes Atom folg- 
ih nur auf ein anderes reagiren kann, so muss die der Bin- 
öig entsprechende Wärmemenge dieselbe werden, als wenn 
e beiden Atome mit einfacher Bindung verknüpft wären. 
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InaofeiTi man annehmen dürfte, dass die Stickstoffatome 
des nicht diaeocüi-ten Molacilla der Untersalpetersäure, N,0, 
durch einfache Bindung verlmüpft sind, und dass die Verhmdong 
durch die Formel 

0\^T ^t/0 ^ 0-N-O 

darstellbar wäre, so würde die Spaltung eines solchen Molfr- 
cüIb in zwei Molecllle N0„ für beide Fälle eine Wärmemenge 
erfordern, die der einfachen Bindung der beiden Stickstoff- 
atome gleich ist; folglich würde die Spaltungswärme eines 
Stickstoffmolecüls der Dissociations wärme eines Molecüla gas- 
förmiger ITntersalpetersäure, Nj 0„ gleich werden. 

Nach den Untersuchungen vod Berthelot und OgieT- 
(Ann. Chim. Phys. (5) XXX 397) beträgt nun die zur Disso- 
ciatioD eines Molecüls Untersalpetersäuredampf zwischen 21* 
und 198* DÖthige Wärmemenge 10608°; da aber bei der Tem- 
peratur von 27" schon etwa 20 Procent des Dampfes zersetat 
sind, so würde zur Spaltung eines nicht dissocürten Molecttb 
eine Wärmemenge von 1325(>'' erforderlich sein. Ferner h»l 
L. Boltzmann in seiner Abhandlung „Ueber das Arbeits- 
quantum, welches bei chemischen Verbindungen gewonnan 
werden kann" {Wiedemann's Annaten (2) XXII. 71) für dia 
Spaltung des Molecüls N^O^ in zwei Molecüle NO, eine Wärme- 
menge von 144" pro Gramm des Körpers oder 1392Ü'' flir das 
Molecül berechnet. Die Uebereinstimmung dieses Werthes mit 
dem oben besprochenen ist sehr befriedigend, und man darf 
wohl annehmen, dass der Mittelwerth 13585'^ oder abgerundet 
13600'' sich nicht sehr von dem gesuchten Werth entfernt. 

Nach dem oben Entwickelten sollte nun dieser Werth d 
jenige Wäi-memenge sein, welche durch die Bindung zweier 
Stickstoffatome entwickelt wird, also auch die Bildungswänne 
des Stickatoßiuolecüls angeben. Jedoch ist zu erinnern, dass 
durch die Spaltung des TJntersalpetersäuremolecllls zwei Molecüle 
Stickstoffdioxyd entstehen, das Molecularvolumen folghch 
doppelt wird; der auf diese Aenderung fallende. Antheil der 
Spaltungs wärme beträgt öSC, und so wird denn die Bindungs- 
wärme der Stickstoffatome hei constantem Volumen der 
Unterschied zwischen 13600'^ und .380°, oder 
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n.n= 13020<^. 

Beachtenswerth ist, dass dieser Werth sich nicht weit von der 
Dft besprochenen Bindungswärme zweier Kohlenstoffatome 

c.c= 14200° 

entfernt, und dass Herr Boltzmann in derselben Abhandlung 
Seite 72 für die zur gänzlichen Zersetzung eines Jodmolecüls 
erforderliche Wärmemenge den Werth 28520 ableitet, so dass 
bei constantem Volumen 

J.J = 2.13970° 

wird. Diese drei Werthe nähern sich so sehr einander, dass 
man ihre Uebereinstimmung kaum als zufällig annehmen darf, 
und man könnte geneigt sein den Satz aufzustellen: Gleich- 
artige Atome verbinden sich mit einander unter einer Wärme- 
entwicklung, die ein Multiplum einer constanten Grösse ist. 

In der Untersuchung über die Bildungswärme der Ver- 
bmdungen des Stickstoffs werde ich nun diejenige des Stickstoff- 
molecüls, sowie die Wärmetönung der einfachen Bindung, gleich 
13020° setzen. 

b. Bildungswärme der Stickstoffoxyde. Meine ex- 
perimentellen Untersuchungen über die Bildungswärme der 
IJntersalpetersäure im gasförmigen Zustande bei etwa 18® gaben 
ftr das Molecül NgO^ den Werth -4010° (vgl. Band H Seite 
172 — 199); derselbe bezieht sich aber auf das bei 18® theil- 
Weise dissocürte Molecül. Da die Dissociationswärme der 
Üntersalpetersäure damals noch nicht bekannt war, konnte 
dieselbe nicht berücksichtigt werden; nach den oben be- 
sprochenen Untersuchungen von Berthelot, Ogier und 
Boltzmann kann aber wahrscheinlich die Dissociationswärme 
eines Molecüls NgO^ bei constantem Druck gleich 13600*^ an- 
genonmien werden« Da nun die Dissociation bei der angegebe- 
nen Temperatur etwa neun Procent beträgt, so würde die Bil- 
dungswärme des nicht dissocürten Molecüls um ^.13600° grösser 
sein als —4010°, also —2650° betragen. Dieser Werth gilt 
aber für constanten Druck der Bestandtheile und der Verbin- 
dung; auf constantes Volumen reducirt wird derselbe —3810°. 
\md so wird dann die Bildungswärme der nicht dissoci- 
irten Untersalpetersäure, N2O4, als Gas bei 18® 
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fKi {\i\ — i~ 2^^*^° ^^^ conatantem Druck, 
' ' ~ l— 3810 bei constantem Voliimeu. 



1 

gm 



(N,0») = 



Die BildungBwänne dea Stickstoffoxyds, NO,, d. h. 
dissocürten Untersalpetersäure fiodet man durch die folgend» 
BerechDUDg. Bei constantem Druck ist die Büdnngswärme der 
Untersalpetei'säure — 2650''; wird von dieser Grösse die Spit. 
tungBwärme der Verbindung 13600'' abgezogen, so findet man 
— 16250'' als die BilHungswSxme zweier Molecüle Stickatoffdioxjd» 
bei constantem Druck. Die Bilduugswärme des Stickstoff' 
dioxyds wird dami 

I — 8125'' bei constantem Druck, 
l— 8415 bei constantem Volumen. 
In den Tabellen, welche meine Untersuchungen über die 
Büdungswärme der Stickstoffoxyde enthalten, (vgl. Band 11 
Seite 199 und 407), und die vor der Bestimmung der Spal- 
tungswärme der Untersalpetersäure berechnet waren, mlissM 
nach Feststellung derselben einige Zahlenwerthe eine geringe 
Berichtigung erhalten; auch muss scharf zvrischen dem disäo- 
cürten und dem nicht diasocüi-ten Molecül unterschieden werden, 
was damals nicht so genau beobachtet wurde; so wurde z. B. 
die Bildungsw&rme der Untersalpetersäure durch (N , 0-) gleich 
— 2005" anstatt (N^,0*} gleich -4010'' angegeben, wodurch 
leicht eine Verwechslung eintreten kann. Ich gebe deshalb in 
der folgenden Tabelle die Werthe, welche in den Reactionefl 
einerseits der nicht disaociirten Untersalpeter säure, andererseits 
■ des Stickstoffdioxyds benutzt werden müssen. 



Tabelle 22. 
Untersalpetersftnre ond Stickstoffdioxyd. 



Reaction 



sfant. Druck 



Anmerkungen 



Unter Salpetersäure 



(N%0') 
(2X0,0=1) 
(N^OSAq) 



- 2650" 

f 40500 

14130 



Bei constant Volumen— 3810" 
,, „ „ +39340 

Absorption von nicht dissooi- 
irten Untersalp etersäuregas. 
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stion 



Wärme- 

tönung b. con- 

stant. Druck 



Anmerkimgen 



0,Aq) 
0«,H«) 

,H*,Aq) 



32470 

85870 

17510 

100830 



Bildung von Salpetersäure aus 

gasförmigem nicht dissocürtem 

Untersalpetersäuregas. 



Stickstoffdioxyd 



0«) 


8125« 


>,0) 


+ 13450 


,0,H) 


49735 


,H,Aq) 


57215 



Bei constant Volumen— 84 15*^ 
„ „ „ +13160 

\ Bildung von Salpetersäure aus 
/ Stickstoffdioxyi 

ihrigen Grössen der besprochenen Tahelle in Band 11 
und 407 werden von der Dissociation der Untersal- 
3 nicht beeinflusst. 

ildungswärme des Sauerstoffmolecüls. Unter 
issetzung, dass das Molecül des Stickstoffdioxyds der 

n/9 

, und unter der Annahme, dass die Wärmetönung 
mg zweier gleichartiger Atome eines Molecüls nicht 
der einfachen Bindung überschreitet (vgl. Seite 311), 

Bildungswärme der Stickstoffoxyde einen Weg zur 
ng der Bildungswärme des Sauerstoffmolecüls. Für 
astoffatome habe ich dargethan, dass zwei Atome sich 

stärkerer Kraft verbinden als diejenige, welche der 
Bindung entspricht, und die eine Wärmeentwicklung 
)® zur Folge hat. Für Stickstoffatome habe ich imter 
ochenen Voraussetzung die Bindungswärme der Stick- 
i gleich 13020° gefunden, und leite nunmehr diejenige 
Stoffatome in derselben Weise ab; eine Vergleichung 
Dgswärme bei constantem Volumen der beiden Oxyde 
itoffs führt zum ZieL Es ist 

(N;0)= -21575« = n:o — Jw.w — Jo.o 
(N,02)=- 84W = 2n.o — ^n.n; 



T 
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im Stic^toffdiozjd sind Dämlich die Saaerstof^tome gegeti!«tij 
TerbundeD, und die der Bbdimg entsprechende "Wännetöwj 
ist der Voraussetzung znfnlge gleich deijenigen der Bindii^ 
im MoIecüL Xun können vir wohl 



setzen {ein gleiches Verhalten treffen wir zwischen Kohlenstfl! 
und Stickstoff, vgl nnten Seite 320), nnd so wird denn da 
Unterschied 

(K,0') — (S,0) = ISieO' = Jo.o, 

folglich die Bildungswärme eines Säuerst offmolecüll 
wenn es aus zwei Atomen gehildet wird, 
0.0 = 26320'. 
Wir haben jetzt für Tier Elemente die Bildungswärme i 
Molecüle erhalten; freilich beruht die Berechnung auf Voran 
Setzungen, welche durch künftige Untersuchungen möglicbi 
weise als unhaltbare erklärt werden, aber die erreichten Bft 
sultate zeigen eine Erscheiming, auf welche die AufinerkäSitf 
keit sich richten muss. Wir fanden nämhch 

c.c= 14200'^ 
H.n--= 13020 
^■.j = 2. 13970 
0.0 = 2.13160, 

und diese Werthe deuten unverkennbar darauf hin, dass dl 
Wärmeentwicklungen für die Bindung gleichartige 
Atome der gasförmigen Elemente Multipla einer gfl' 
meinschaftlichen Constante sind. 

Vorausgesetzt, dass die hier berechnete BildungswärBB 
des Stickstoff- und des Sauerstoffmolecüls als gültig aagfl] 
nommen werden kann, folgt die Wärmetönung der Bindom 
zwischen Stickstoff- und Sauerstoffatomen aus der oben ang« 
gebenen Bildungswärme der Stickstoffoxjde; z. B. 

(N,0=)= -8415''=2«. 0-6510^, 
woraus dann 
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ider in Worten: die einfache Bindung zwischen Stick- 
stoff- und Sauerstoffatomen entspricht einer Wärmetönung 
»On —952°; d. h. sie ist sehr klein, vielleicht gleich Null zu 
setzen; denn es ist nicht wahrscheinlich, dass es Atome giebt, 
die negative Afßnität ausüben. 



8. Nitrile und Cyanide. 

a. Constitution des Cyanwasserstoffs. Eine Ver- 
S^eichung der Bildungswärme der beiden untersuchten Nitrile, 
A^cetonitril und Propionitril, mit derjenigen des Cyanwasser- 

i »toffs zeigt, dass nur die beiden erstgenannten Körper derselben 

^ k^mologen Gruppe angehören; der Cyanwasserstoff folglich 
^ine von denselben verschiedene Constitution besitzt. Der 
Xinterschied in der Bildungswärme zweier benachbarten Glieder 
^Iner homologen Gruppe von Verbindungen ist nach dem schon 
^twickelten 2 r + i/^ , wenn die Bildungswärme auf isolirte 

[ Kohlenstoffatome bezogen wird. Da nun r gleich 15000° und 
i'i gleich 14200*^ ist, so wird der Unterschied 44200^ In der 

f Tlat zeigt sich nun zwischen Propionitril und A^etonitril ein 
Tnterschied der Bildungswärme [P) von 

104310° — eOSOO^' = 43810°, 

wodurch folglich die Homologie der beiden Körper bewiesen 
it Dagegen ist der Unterschied der Bildungswärme des 
Acetonitrils und des Cyanwasserstoffs 

60500° - 10900° = 49600°, 

i h, um 5790° grösser als der erstere; man ist also ge- 
i Äöflrigt, dem Cyanwasserstoff eine andere Bindung der Atome 
als bei den Nitrilen beizulegen. Da nun die Nitrile der all- 
gemeinen Annahme zufolge die Atomgruppe — C:N enthalten^ 
80 niTiss man flir den Cyanwasserstoff entweder die Molecular- 
formel HN:C wählen oder eine andere Bindung zwischen 
Kohlenstoff und Stickstoff als die der Nitrile in der Gruppi- 
fttngHCN annehmen, worüber die folgenden Abschnitte nähere 
Aufklärung geben werden. 

l 



Dk die Büdo^raime P des Acetonitrib 60500' ans 
und Mine Constitatiiw dn-cli die Formel 

gegeben wird, so eilült man die Kldungswäinie der Ahn 
gnippe C:X, irenn von der genamiteB Zahl 
3r_r, = 59200' 

al^ezogen wird, tind so folgt denn 

CEy = 1300'. 
Eine ähnliche Berechniuig der Bildsngswärme des Propionitii 
führt za einem Werth von 910* för CiN. Der gefundene 
WärmetÖnraig entspricht aber die Beaction von KohlenstoÄ 
atomen aof Sticbsto&iolecüle; nm dieselbe auf die ] 
zwischen isolirten Atomen zu beziehen, muss sie um diejemi 
Wärmemenge vermehrt werden, die zur Spaltung der Stioki 
etoSmolecüle verwendet wird, and da hier ein Atom oder a 
halbes MolecOl Stickstoff znr Bildung der Atomgruppe erfordffll 
wird, ßo beträgt die betreffende Wärmenienge J. 13020=^ ode| 
6510'. Für die Beaction isolirter Kohlenstoff- und Stickstoff- 
atome erhalten wir daan 

CT« = 1300'^ -r 6510« = 7810^, 
d. h. die Wärmetönung der dreifachen Bindung zwi- 
schen dem Stickstoff- und Kohleustoffatom. Die 1 
dungswärme P des Cyanwasserstoffs ist 10900'^; wii-d dieselbtt 
nm eSlO* vennehrt, so erhält man die Wärmetönung für & 
Ueaction der Atome des Kohlenstoffe und Stickstoffs; der Wasser 
Stoff muH9 aber wie gewöhnlich als in Molecülen reagirend ge- 
dacltt werden. Somit wird imter diesen Umständen 17419 
die Büdungswärme eines Molecüls Cyanwasserstoff, Wenn nB 
nun die Constitution desselben als HCN annehmen und i 
gewöhnlich voraussetzen, dass die Bindung von Wasserst« 
durch Kohlenstoff für jedes Halbmolecül Wasserstoff 15000 
aoBmacht, so folgt 

H.c.n^ 17410" = 15000'+ c.n. 
Für die Bindung cn ergiebt sich dann 2410", wälirend wir obeEi 
für die Bildung der Ätomgruppe cn der Nitrile den Werth 7810^ 
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nden« Entweder ist also die aDgenommene Formel des Cyan- 
Sbsserstofips nicht richtig gewählt, oder es ist auch die Bin- 
mg zwischen Kohlenstoff und Stickstoff im Cyanwasserstoff 
cht diejenige der Nitrile; die Wärmetönung derselben ist nur 
)r dritte Theil derjenigen der Nitrile. 

b. Cyan. Die direkt aus der Verbrennungswärme des 
yans folgende Bildungswärme (p) bei constantem Volumen ist , 
65700°; die Bildung der Verbindung aus amorphem Kohlen- 
off und Stickstoff ist also von einer starken Wärmeabsorption 
^gleitet; da aber das Cyanmolecül zwei Atome Kohlenstoff 
ithälty so sind 76760° zur Isolirung dieser Atome aus dem 
norphen Kohlenstoff verwendet worden, und die Büdung 
ftrde folglich -|- 11 060° geben, wenn die Verbindung aus 
ohlenstoffatomen gebildet angenommen würde. Wird nun 
ich der Stickstoff als Atome zugegen gedacht, so müsste die 
Qdungswärme um fernere 13020°, d. h. um diejenige eines 
tickstoffmolecüls grösser sein. Man erhält dann für die Bil- 
QDg des Cyanmolecüls aus isolirten Atomen die Wärme- 
taung 24080°. 

Die Constitution des Cyans kann in verschiedener Weise 
afgefasst werden, z. B. als N : C — C : N oder C : N — N : C. Wenn 
ie erste Formel angenommen wird, so sollte die Bildungs- 
trme durch 

24080° = 2nc + cc 

osgedrückt sein; nun ist aber cc gleich v^ oder 14200°, folg- 
ch wird cn gleich 4940°. Aus der Bildungswärme der Nitrile 
mden wir aber für c:n den Werth 7810°, und so kann denn 
as Cyanmolecül nicht zwei Paar dn enthalten. Würde man 
igegen die Constitution als N:C:C:N auffassen, so würde 
)40° der Werth der doppelten Bindung zwischen Kohlenstoff- 
id Stickstoffatomen werden. Wahrscheinlicher ist wohl die 
}nstitution durch die Formel C:N — N:C zu geben, alsdann 
ird 

24080° = 2n:c + W.W. 

a w.n nach dem Entwickelten 13020° ist, so wird dann 

c:n = 5530°. 



•- !'-* A:fia:iii i^ii^ci-ii K<»iLenäio£f- und Stick- 

zrviR. ,*? laczL ff^r JLn ier Bbubziic: so gab die Untemdiimg über 

Aiwiinr^iL I . f 7S1«> 

?r:cTi:nr:r£ ' " ' 74äO 
Cyaa. « : ^ = 5530 

>rLr -Jriirsiiiecili'ii T-rr-AlTrer adi diese dra Werthe wie 3:2:1, 
^'ji viri folxicc. üe Wlrmetdcic:^ der Bbidiiiig zwisdia 
fyjclezkZf'jC- jiLd ^zicksZüozomxSL der Anzahl der befriedigteai 
VHfixjzüz. propjriocäl: Al'gd.imTl vfoie dieselbe durchschnitt- 
Hdi li;6»'r Tral der Zähl toc Rhdimgen betragen. Nnn ist 
abfT die I^Ldoii^Tvärnje zwöer Söckstoffiitome nach da 
.Seit/!; 312 ari^tuhrten Arbeiten. eiEerseits Ton Berthelot uol 
Ogier. anderseiis von Boltzmann. bei constantem Tohmia 
vif^ff und diese Grösse ist das fnnfiEiche Ton 2t>0(K. SoIH» 
in dieser Uebereinstimmixng eine Andentnng fnr die That- 
Hächlichkeit der HTpothese. dass das Sticksto£Eatom als funf- 
wertfaig aoftreten kann, zn suchen sein? Jedenfsdls können 
wir aber mit Wahrscheinlichkeit die Wännetönnng der Bindung 
der Stickstoffatome, so wie die derselben durch Kohlenstoff* 
atome, durch die folgenden Grössen versinnlichen 

«.« = 13020^ 
n.c = 2600 
n:e = 5200 
nie = 7800. 

Für verschiedene Anwendungen ist es zweckmassig, diese 
Werthe für molecularen Stickstoff berechnet zu haben; sie 
werden um 6510*^ kleiner als die Yorhergehenden, nämlich 

N.c= -3910« 
N:c= -1310 
N:c= +1290. 

Die Werthe gelten also unter der Voraussetzung, dass die 
Affinität zwischen Atomen Stickstoff und Kohlenstoff der Zahl 
der Bindungen proportional ist. 
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9. Ammoniak nnd Amine. 

Die Amine bilden eine in theoretischer Beziehung höchst 
Jiteressante Gruppe von Körpern: ich habe deshalb auch eine 
grossere Zahl von hierher gehörenden Verbindungen untersucht. 
3o findet man in der Tabelle 23 (vgl. Tabelle 3) die primären, 
ftecundären und tertiären Amine des Methyls und Aethyls, 
Eimer aus derselben Gruppe: Propyl-, Isobutyl- und Amylamin. 
Ausserhalb dieser Gruppen stehen Allylamin, Anilin, Pyridin und 
ßiperidin. 

a. Allgemeiner Charakter der Bildungswärme. 
Eine Vergleichung der Wertjie für die homologen Amine, Me- 
Uiyl-, Aethyl-, Propyl- und Amylamin zeigt, dass dieselbe der 
gewöhnlichen Kegel folgen, und ihre Bildungswärme sich um 
«ine constante Grösse fär jedes folgende Glied der Gruppe 
Indert So ist die Bildungswärme, P, für 

Unterschied 
Methylamin 46760° 
Aethylamin 92530 1. 45770« 
Propylamin 135560 2. 44400 
Amylamin 226980 4. 45055. 

Der Unterschied ist etwas grösser als der gewöhnliche 
(44200°), was wir bei der ferneren Benutzung der Werthe 
berücksichtigen müssen. Isobutylamin zeigt ein abweichehdes 
Verhalten, worauf ich auch unten zurückkommen werde. 

Für die homologen, secundären und tertiären Amine treten 
folgende Unterschiede in der Bildungswärme auf: 

Bildungswärme Unterschied 
Dimethylamin 87740^1 

Diäthylamin 1 79940 / '^' ^^ ^^ 

Trimethylamin 1286901 

Triäthylamin 268300 J 

Der Unterschied wird hier noch etwas beträchtlicher als für 
die primären Amine; doch ist selbstverständlich bei der hohen 
Verbrennungswärme des secundären und tertiären Aethylamins 

Thomien, Thermodiemische Unterffaohangen. IV. 21 
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LMiiu 4S0Tä' 

^ 4«100 

teitiänt „ 4654U 

also dnrclschmalich 45900'. 

Isomere Amiae. wie Aeth^xmin imd Dimetli;laiimi,Fn)- 
pjlamm und TrimetbrUiiuD, zeigen ungleich grosse BildnngE 
wärme, indem diejenige der primären grösser ist ftl 
die der mit ihnen isomeren secundären nndtertiäiei 
Amine; der Unterschied ist in den beiden Beispielen n^ 
4790' nnd 6870<. 

Primäre Amine k5nnen ans Ammoniak imd Eohlffii- 
wasserstoff in der Art abgeleitet gedacht werden, dass ei 
ilolecül eines jeden dieser Körper nnter Abtrennung eim 
Molecüls Wasserstoff sich verbindet, indem 

CbH» + NH, - H, = C.Hi_iSH,. 

Ans der Bildvmgswärme dieser drei Verbindungen folgt m 
die Wärmetönung eines solchen Processes, Die folgen™ 
Tabelle enthält die für die Berechnung nöthigen Daten; p 
p' geben die Bildungswärme resp. des Kohlenwasserstofe uni 
des Amins; für Ammoniak ist die Bildungswärme bekanntlict 
IISICP bei constantem Volumen. 



CHft 



L 



Methan 21170' 

Aethan 27400 

Propan 33370 

Pentan 44950 



CaHt-i.NH, 



Methylamin | 8380" 

Aethylamin i 15770 

Propylamin j 20420 

Amylamin | 35080 
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CfiHft 


P 


CoU»-i.NH, 


P' 


p'-(p+11310"=) 


Benzol 
Propylen 

Isobutan 


- 13670 

+ 2060 

29100 

40180 


Anilin 
Allylamin 
Kperidin 
Isobutylamin 


-19190 
- 2880 
+24090 
+35560 


- 16830 
-16250 
-16320 
-15880 



Ein Blick auf die letzte Spalte, welche die Wärmetönung 
der Beaction enthält, zeigt, dass die Amine sich in zwei 
Oruppen theilen, von welchen die erste diejenige der Paraffin- 
gmppe enthält, Isobutylamin ausgenommen, welches sich der 
zweiten Gruppe anschliesst. Der Unterschied in der Beac- 
tionswänne der beiden Gruppen ist zu beträchtlich, nämlich 
-23000® gegen — 16000*^, und die TTebereinstimmung der 
l^cialwerthe jeder Gruppe zu gross, als dass man die Er- 
scheinung für zufällig halten darf; im Gegentheil ist man ge- 
nöihigt einen wesentlichen Unterschied im Bau der Amine der 
Mden Gruppen anzunehmen. 

Secundäre und tertiäre Amine. Wie die primären 
Amine aus Ammoniak und Kohlenwasserstoff unter Abtrennung 
eines Molecüls Wasserstoff entstanden gedacht werden können, 
80 leiten sich die secundären Amine aus den primären, und 
die tertiären aus den secundären ab; z. B. 

CHg .NHa + CH^ - Ha = (CHgjg NH. 

Die Wärmetönung solcher Eeactionen geht aus der folgenden 
Tabelle hervor 



Bestandtheile 


Product 


p 


p"-ip+p') 


Methylamin p - 8380« 
Methan p = 21170 
Dimethy1a.min / = 10980 
Aethylamin / = 15770 
Aethan p « 27400 
Diäthylamin p' = 26420 


1 Dimethylamin 
l Trimethylamin 
Diäthylamin 
Triäthylamin 


10980« 
13550 
26420 
38020 


18570« 
-18600 
-16750 

15800 



^) Dieser Kohlenwasserstoff enthält fünf einfache Bindungen; seine 
Bildungswärme wird folglich 6vi + 10r — bd. Die übrigen Werthe sind 
^ wf experimentellem W^e gefundenen. 
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Die Zahlen der letzten Spalte geben die Reactionswarme; 
sie weichen sehr von den für die erste Gruppe der primäreHJ 
Amine gefimdenen Werth ab, nähern sich aber sehr deijenigsn 
der zweiten Gruppe, was auf eine ähnliche Constitution beider 
deuten möchte. 

b. Constitution der Amine. Die Amine bilden sich, derJ 
allgemeinen Auffassung zufolge, aus dem Ammoniak, indem diei 
drei Wasserstoffatome desselben nach einander durch Alke 
radicale ersetzt werden. Die Reaction würde dann in allen 
Fällen dieselbe sein; denn ein Atom Wasserstoff trennt Bieli 
vom Stickstoff des Ammoniaks und ein Atom Kohlenstoff lagert 
sich an die Stelle desselben. Wenn Ammoniak in dieser Weise 
durch succesive Substitution in Methyl-, Dimethyl- und Trimethyl- 
amin übergeiührt wird, so sollte die Reactionswänne für je 
Substitution gleich gross werden; die Beobachtungen 
aber, dass dieses nicht der Fall ist, sondern dass di 
Substitution eine weit geringere W&rmetönung hervorbringt i 
die beiden folgenden, diese aber eine gleich grosse. Die fol- 
gende Tabelle enthält die entsprechenden Zablenwerthe: 



Name 


BUdungs- 
wSimbCpJ 


Unter- 
schied 


Name 


BUdunga 
wSrmerpJ 


Unter- 


Ammoniak 
Methylamin 
Dimethylamin 
Trimetliylamin 


11310'^ 

8380 
10980 
13550 


-2930- 
+2600 
+ 2570 


Ammoniak 
Aethylamin 
Diäthylamin 
Triäthylamin 


11310° 

15770 
26420 

38020 


4460^ 
10650 
11600 



Die Zahlen der dritten Spalte geben den Unterschied in 
der Bildu ngs wärme ; derselbe umfasst also auch diejenige des 
Kadicals CH3, welche gleich '6r — d oder 6620'^ zu setzen ist; 
wird diese abgezogen, so folgt der Unterschied {cn — nk), und 
mau findet dann beziehungsweise bei den drei Methylaminen 
folgende Wärmetönung für die successive Substitution 



-9550" 
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Jie Substitution des ersten WasserstofFatoms des AmmoDiaks 
iurch Methyl giebt demnach eine beträchtlich geringere Wärme- 
önung, als diejenige der beiden anderen. Der Unterschied 
:anii entweder dadurch entstehen, dass die Wasserstoffatonie 
icht denselben Werth haben, d. h. nicht gleich stark vom 
tickstoffatom gebunden sind, oder dass die Reaction nicht, 
ie vorausgesetzt, dieselbe ist. 

Wollte mau nun den Wasseratoffatomen im Ammoniak 
;nen verschiedenen Werth beilegen, so würde dasselbe ein stark 
3bundenes und zwei schwächer gebundene Wasseretoffatome 
ithalteu müssen; die erste Subsütution von WasserstofF durch 
ethjl, wodurch Methylamin entsteht, würde alsdann eine Ver- 
etung des am stärksten gebundenen Wasserstoffatoms durch 
etlijl bewirken. Es ist aber nicht leicht erklärlich, wesbalh 
rade dieses Wasserstofiatom verdrängt werden sollte, wenn 
e beiden übrigen einen geringeren Widerstand darbieten. 
■rner würde die Bildung der Atonigruppe CNHa, einerseits 

den primären Aminen des Methjls, Aethjls, Propyls und 
ayls, anderseits im Anilin und Allylamin, einen um etwa 
!)0'' verschiedenen Werth erreichen. Auch ist es nicht wahr- 
leinlich, dass die Substitution des ersten Wasserstoffatoms 
i Ammoniaks durch Methyl oder Aethyl die Neutralisations- 
rme desselben erhöhen sollte, während die Substitution der 
den anderen AVasserstoffatome dieselbe beträchtlich er- 
arigt; und doch ist dieselbe auf Chlorwasserstoff bezogen 

iedes Molecül 

L Ammoniak 12270" 

J Methylamin 13115 

Dimethylajnin 11810 

Trimt'thylamin 8740 

I. Bd. I Seite 405), Dieser Widersprüche ungeachtet habe 
doch versucht die AVärmephänomene der Amine auf der 
indlage eines ungleichen Werths der drei Wasserstoffatome 
Ammoniak zu erklären, indessen lührte die Untersuchung 
höchst unwahrscheinlichen Resultaten. Ich wählte deshalb 
i anderen Weg und suchte die Ursache der beobachteten, 
.einbaren Uuregelmässigjj^jten in der üblichen Auffassung der 
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Reaction, nach welcher die Amine aus dem Ammoniak ab- 
geleitet werden. 

Ich versuchte die Deutung der Erscheinungen auf Grund 
der Fünfwerthigkeit des Stickstoffatoms, zufolge welcher Am- 
moniak als ein zweiwerthiges Radikal aufgefasst werden kann. 
Wenn nun das Stickstoffatom des Methylamins als fünffferthig 
auftritt, 80 wird die Constitution des Methylamins 

HäC=NIl, 

Bein, d. L das Methylamin hildet sich durch Addition der 
beiden zweiwerthigeu Molecüle oder Radikale. Die Bildunga- 
wärme, P, des Methylamins 46760*^, diejenige des Ammoniaks 
11310'^ und die des Methylens 2r oder 30000'^ beziehen sich 
bekannthch auf die Bildung durch isolirte Koldenstoffatome, 
und ich werde in der folgenden Vergleichung dieselben, d. h. 
die als ./* in den Tabellen angegebenen Werthe benutzen, weil 
sie einen besseren TJeberhlick der Reactionen bieten; das Be- 
sultat bleibt selbstverständlich ganz dasselbe, als wenn anstatt 
F die Werthe p oder die direkt gefundeue Bildungswärme be- 
nutzt würde. Die Bildungswärme des Methylamins setzt sich 
nun aus den folgenden Ghedem zusammen 

(C , H=) + (N , H») + (CH' , NH») = 46760«, 

und wenn die oben angegebenen Werthe für CHj und NH, 
eingesetzt werden, so folgt 

(CH%NH') = 5450^ 

Der gefundene Werth, 5450", bedeutet aber nach der ange- 
nommenen Constitution des Methylamins, nämlich HjC:KHäi 
die Wärmetönung der doppelten Bindung eines Kohlenstoff- 
atoms und eines Stickstoffatom B. Wir bezeichneten vorher diese 
Grösse durch c : n und haben Seite 320 aus der Bildungswänne 
des Cyans für denselben den fast identischen Werth ÖÖSC ge- 
funden, was als eine Bestätigung für die richtige Auffassung 
der Reaction ausgelegt werden kann. 

Wenn die Constitution des primären Amins durch die 
Formel Hg C^NHj ausgedrückt wird, so muss selbstverständ- 
lich diejenige der secundären und tertiären Amine den Fonneb 
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TT r— 1 H^C^I 

^MsH^undH^C- NH 
^^ H3C-I 

entsprechen, denn alsdann wird die Substitution von CH3 an- 
statt eines Atoms Wasserstoff des Ammoniaks, wenn die Wasser- 
8to£Fatome des Ammoniaks gleichwerthig angenoinmen werden, 
eine gleich grosse Wännetönung hervorbringen. Die Grösse 
der Bildungswärme Hesse sich alsdann in folgender Weise be- 
rechnen. 

Die Bildungswärme des Ammoniaks ist 11310°, wenn der 
Körper aus Wasserstoff- und Stickstoffmolecülen gebildet wird; 
für die Bildung des Ammoniaks aus Wasserstoff- und Stick- 
stoffatomen würde die Bildungs wärme selb st verstand heb um 
die Bildungswärme der Motecüte grösser werden, also für jedes 
Molecül Ammoniak um ^n.n nnd |Ä.A. Wenn nun die Bin- 
dung der drei Wasser atoffatome mit gleich grosser Wärme- 
tönung vor sich geht, so wird 

3n.A=. 11310° + in.n + |Ä.A. 

Für die Bildung des Stickstoffmolecüls fanden wir (Seite 313) 
13020'^, und so wird dann die Bindungswärme des einzelnen 



7i.A = 5940" + lÄA, 

sein oder, wenn der Wasserstoff in Molecülen reagirt, 

B.H = 5940''. 

Nach dem Entwickeltem entspricht femer die einfache und 
doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff- und Stickstoffatomen 
resp. 2600= und 5200'' (vgl. Seite 320) und so wird dann die 
Bildungawärme der Atomgruppe 

c= NE^ = 2c.n + 3K.A-J«.n = 16510" 
NH2 = 3c.n + 2n.A—|n.n = 13170 

NH =4c.n+ n.h~^n.n= 9830. 
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Daraus folgt dann die Bildimgswänne von 

Methylamin 2r + 16510"= 46510''g6fimden 4676^ 
Dimethylamiii 5r+ 13170 = 88170 „ 87740 
Trimethjlamin8r+ 9830 =129830 „ 128690, 
wenn r wie gewölmlicli gleich 15000'^ gesetzt wird. 

Schon oben (Seite 323) habe ich nachgewiesen , daffi 
Anilin bezüglich seiner Bildungswärme sich nicht wie die 
besprochenen primären Amine yerhält, und besitzt dasselbe 
daher wahrscheinlich eine abweichende Constitution. Wenn 
Anilin wie Methylamin cO'BStituirt wäre, so müaste dasselbe 
durch die Formel CflH,:NHa ausgedrückt sein; nun enthält 
jedes Kohlenstoffatom des Benzols nur ein WasserstofFaton 
gebunden, und so müsste dann der Wasserstoff zweier CH- 
Gruppen abgetreten werden, wenn eine der Formel ent- 
sprechende Verbindung gebildet werden sollte; nimmt man mm 
an, dass der Stickstoff der Amine nur an ein Kohlenstoffatom 
desselben Radikals gebunden sein kann, so wäre eine der Fonad 
entsprechende Verbindung nicht möglich, und man wird dann 
dem Anilin die gewöhnliche Formel C^ Hg . NH^ beilegen müssen. 
Die Bildungswärme einer solchen Verbindung, ans den oben 
gefundenen Constanten berechnet, wird aber gerade der esperi- 
mentell gefundenen gleich. Das Phenyl enthält fünf Wasser- 
stoffatome und wie das Benzol neun einfache Bindungen der 
Kohlenstoffatome; der Bildung des Eadikals entspricht damit 
5r + 9ii, , und so wird denn die Bildungswärme des Anilins, 
wenn wie vorher r gleich 15000" und v gleich 14200", 

57-+ 9 t, + „.c-+2nA — jK>i = 210770" 
während der Versuch 211090= gegeben hat, wodurch fiir Anilin 
die Formel CgH, .NH, bestätigt wird. 

Da die drei anderen Amine, Ällylamin, Isobutylanmt nnd 
Piporidin, wie schon oben besprochen, sich ganz wie Anilin 
bezüglich der Bildungswärme verhalten, so kann wohl auch 
in ihrem Molecül die Atomgruppe C— NHj angenommen wer- 
den (vgl Tabelle 22 b). 

c. Calorische Constanten der Stickstoffverbin- 
dungen. Die Resultate der vorhergehenden Untersuchnng 
lassen sich in folgender Weise zusammenstellen: 
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1) Die gegenseitige Bindung zweier Stickstoffatome ent- 
»richt einer Wärmemenge von 13020^. 

2) Die Bindung der Kohlenstoffatome durch ein Stickstoff-^ 
om entspricht 2600° für jede Bindung, gleichgültig ob die 
izahl der Bindungen durch mehrfache Bindung eines Kohlen- 
offatoms oder durch einfache Bindung mehrerer Atome ent- 
iringt. 

3) Die Bindung von Wasserstoff durch Stickstoff ent- 
ickelt für jedes Atom (Halbmolecül) Wasserstoff 5940°. 

4) Die den Paraffinen entsprechenden, primären Amine 
)nnen als Additionsprodukte des Ammoniaks, in welchen der 
ickstoff als fünfwerthig reagirt, angenommAi werden; die 
icundären und tertiären entstehen durch Substitution des an 
iickstoff gebundenen Wasserstoffs der primären Amine. 

5) Anilin und einige andere Amine enthalten die Atom- 
nippe C— NHg. 

Unter diesen Voraussetzungen lässt sich die Bildungswärme 
}r Stickstoffverbindungen berechnen; die drei zu benutzenden 
Dnstanten sind demnach 

n.n= 13020° 

n.c= 2600 

n.K= 5940; 

eselben geben die Wärmemenge der Bindung zwischen Stick- 
off, Kohlenstoff und Wasserstoff. 

Mit Hülfe dieser Constanten kann nun weiter die Bildungs- 
ärme der stickstoffhaltigen Verbindungen berechnet werden; 
3ch ist es für die Anwendung derselben bequem, vorher die 
indungswärme sämmtUcher an einem Stickstoffatom gebundenen 
tome zu berechnen, und zwar für molecularen Stickstoff. So 
ird denn 

c= NH3 = 16510° c-NH2= 7970° 

c=Kttt ioiPTA c=NR = 4630 

4nH3 = 13170 ^^^ ^ jgg^ 

c=] c=N = -1310 

c- NH = 9830 ,_jj ^ ^3910^ 
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Gruppe der Haloidverbindungen, etwas grösser ergiebt als für 
die Kohlenwasserstoffe; für diese fanden wir 44200®, für die 
Haloidverbindungen 45400®; die Amine geben etwa denselben 
•Werth. Da diese Grösse 2r + v darstellt und r gleich 15000« 
ist, so wird die Wärmetöi^ung sämmtlicher Bindungen zwi- 
schen den Atomen der besprochenen Amine, nach Abzug 
derjenigen des Stickstoffatoms, proportional mit der Samma 
der Anzahl der an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome 
und der Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen, d. h. 
gleich br + mv. Die Tabelle 23 b zeigt mm, dass dieses 
auch der Fall ist; die Spalte Q enthält den Antheil der Bin- 
dungen des Stickstoffs an der Bildungswärme P, und die letzte 
Spalte zeigt, dass der Rest, P—Q, mit der Summe ^r + mv 
proportional ist und als Constante etwa 15100® enthält. 

d. Pyridin und Piperidin. Die Constitution des Pyri- 
dins wird gewöhnlich als derjenigen des Benzols analog aufge- 
fasst, so dass das Stickstoffatom eine Atomgruppe CH ersetzt, 
wodurch dann die Art der Bindungen im Molecül unverändert 
angenommen wird. Nachdem ich nachgewiesen habe, dass die 
sechs Kohlenstoffatome des Benzols sowie der Derivate des- 
selben wie Phenylchlorid, Phenol, Anisol, durch neun einfache 
Bindungen verknüpft sind, war es wahrscheinlich, dass auch 
Pyridin keine doppelte Bindungen enthalte; die Untersuchung 
hat diese Vermuthung durchaus bestätigt. Nach der älteren 
Auffassung sollte Pyridin der Formel 

HC=CH-CH 
HC=N— CH 

entsprechen und folglich fünf an Kohlenstoff gebundene Wasser- 
stoffatome enthalten, femer zwei einfache und zwei doppelte 
Bindungen zwischen den Kohlenstoflatomen, wobei das Stick- 
stoffatom durch drei Bindungen an zwei Kohlenstoffatomen 
haftet. Die Bildungswärme einer solchen Verbindung würde, 
für r gleich 15000°, sowie v^ und v^ gleich 14200« 

5r + 2vi -f 2v2 + c:N.c= 131800« + c:N.c 

ausmachen; nun ist aber die aus dem Verbrennungsversuch 
abgeleitete Bildungswärme P gleich 171370«, und der Unter- 
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ichied von 39570® sollte demnach durch die Bindung des 
itickstoffatoms entstehen. Diese Grösse überschreitet aber weit 
lie für alle andere Stickstoffyerbindungen geltenden Werthe, 
ind man muss die Annahme doppelter Bindungen 
swischen den Kohlenstoffatomen des Pyridins ver- 
lassen. Der Constitution des Benzols mit neun einfachen Bin- 
dungen analog könnte alsdann diejenige des Pyridin als 

CH— CH 




angenommen werden, d. h. das Stickstoffatom an drei Eohlen- 
Btoffatome gebunden, sodass nur sechs einfache Bindungen zwischen 
den fünf Eohlenstoffatomen stattfinden. Für diese Combination 
sollte die Bildungswärme 

5r + 6i;i + C3N= 160200« + C3 N 

werden, und so würde denn CgN einer Wärmemenge von 
11170® entsprechen; aber auch dieser Werth stimmt nicht mit 
den vorhergehenden Beobachtungen, denn die dreifache Bindung 
des Stickstoffs der Nitrile entspricht durchschnittlich 1100°, und 
nach den oben gefundenen Constanten würde sie 1290° aus- 
machen. Man muss folglich dem Pyridin eine von derjenigen 
des Benzols abweichende Constitution beilegen. 

Das Pyridin leitet sich von einem Kohlenwasserstoff Cg Hg 
ab, in welchem die fünf Kohlenstoffatome durch sieben einfache 
Bindungen verknüpft sind, d. h. durch die grösste Anzahl, 
welche sich herstellen lässt, wenn das Molecül sechs Atome 
Wasserstoff enthalten soll. Insofern erinnert dieser Kohlen- 
wasserstoff an Benzol, das ebenfalls seine Kohlenstoffatome 
dnrch die grösstmögliche Anzahl von einfachen Bindungen 
verknüpft hat, d. h. durch neun Bindungen, weil das Molecül 
sechs Atome Kohlenstoff enthält. Durch Vertretung von einem 
Wasserstoffatom des Molecüls CgHg durch Stickstoff entsteht 
dann Pyridin; man kann die Constitution durch folgendes Bild 
versinnlichen 

/CH— CH 



N-CH X 



^CH— CH. 
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Vier von den fünf Kohlenßto&'atomen des Pyridins sind dem- 
nach jedes an drei andere Kohlenstoffatome verknüpft. Am 
demselben würde dann das Piperidin durch Aufhebung zweier 
Bindungen und Anlagerung von sechs Atomen Wasserstoff ent- 
stehen, so dasB die Constitution des Piperidins die folgende 
werden würde 

^CHa— CHj 
H3N— CH I 

\CHj— CH3. 

Die Eildungswärme dieser beiden Verbindungen wii-d, wenn dift 
für die übrigen Verbindungen benutzten Constanten auch Her 
Anwendung finden, den folgenden Werth erreichen 

VerBucli 
Pyridin 5r + lv+ c.N =170490'' 171370« 
Piperidin 9r + 5v + c.NH = 213970 215990. 

Die Abweichungen zwischen der berechneten und der m 
der Verbrennungs wärme abgeleiteten Bildungswärme sind ge- 
ringer als J Procent der Verbrennuogswärme, die resp. 6750W 
und 833790° beträgt. Das Piperidin wird oft als secundäre 
Basis angenommen, da es aber sowohl ein Dimethylpiperidiü 
als Trimethylpiperylliumjodid existirt, darf man wohl annehmen, 
dass Piperidin die Atomgruppe NHj enthält. 



10. Nitro Terbindangen, Nitrite nnd Nitrate. 

a. Bildungswärme der Nitroverbindungen. Ver- 
bindungen wie Xitromethaa und Nitroäthan werden gewöhnlich 
als Verbindungen zwischen dem Radikal NOj und einem Alkohol- 
radikal angesehen, obgleich eine solche Constitution nm- in un- 
genügender Weise das Verhalten dieser Körper gegen andere, 
wie Natron und Brom, erklärt. Die aus der Verbrennungä- 
wärme abgeleitete Bildungswärme derselben bietet nun ein 
Mittel zur Untersuchung, ob die Constitution in der gewöhn- 
lichen Weise aufgefasst werden darf. 
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Wenn M das Älkoholradikal bezeichnet, so wird die Formel 
der Nitro verbin düngen Ä.NOj, und die Bildungswärme wird 
folglich die Summe dreier Werthe, nämlich der Bildungswärme 
des Alkoholradikals und des Stickstoffdioxyds sowie die Wänne- 
töntmg der gegenseitigen Bindung dieser beiden Radikale oder 
cw. Die Bildungswärme des Methyls ist 3r, diejenige des 
Aethyls ör + v, und werden diese Werthe von der Bildungs- 
■wärme der Nitroverbindungen abgezogen, so erhält man die- 
jenige der Ätomgruppe c.NO^; die folgende Tabelle (vgl. 
Tabelle 24) enthält die fraglichen Zahlenwertbe, 



B 



F-S 



Nitromethan 55S20" 3r = 45000" 10820° 

Nitroäthan 101900 5r + 2ti = 89200 | 12700. 

P ist wie gewöhnlich die Bildungswärme der Verbindimg 
auf isolirte Kohlenstoffatome bezogen, sowie R diejenige des 
Sadikals; der Unterschied dieser beiden Weiihe ist dann die 
Bildungswärme der Ätomgruppe cNO^; sie wird angenähert 
gleich gross für beide Verbindungen, durchschnittlich 11760°. 
ia wir nun oben 2600° für die Wärmetönung der einfachen 
Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff fanden, so bleibt für 
die Bildungswärme des Stickstoffdiosyda , NOg, 9160° übrig. 
Die Untersuchung über die Stickstoffoxyde Seite 314 hat aber 
zu dem Resultate geführt, dass die Bildungswärme des Stick- 
stoffdioxyds, NOj, —8415*^ bei constantem Volumen aus- 
macht, und 80 findet denn hier ein Unterschied von 17575" 
statt zwischen dem auf experimentellem Wege gefundenem 
Werth und demjenigen, welcher aus der ebenfalls auf experi- 
mentellem Wege gefundenen Bildungswärme des Nitrometbans 
und Nitroäthans abgeleitet wurde. Die letzte Berechnung fusst 
aber auf die Voraussetzung, dass die Nitroverbindungen der 
rationellen Formel Ä.NO^ entsprechen, und so wird man d 
zu dem Schluss genöthigt, dass die -wahre Constitution der be- 
sprochenen Nitroverbindungen nicht die vorausgesetzte ist, und 
hat man sich daher die Constitution derselben in anderer Weise 
zu denken. 
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b. Constitiition der NitroTerbindungen. Da die 
dnn gs w af uie der Nilroferbrndimgen so beträchtlich h^Hier 
als diejenige, wdche der Formel B . NO, entspredieii w&rde, 
oilich um 17575^9 so muss man annehmen, dass ein Theil 
3 Sanerstoffis an Kohlenstoff gebunden ist Wenn man nnn 
* die mit den NitroTerbindnngen isomeren Nitrite die Con« 
tation BONO annimmt, so ist die der sogenannten Ißtro* 
rbindongen dnrchHO.B.NO anszadrücken oder mit Worten: 
bromethan und Nitroäthan entstehen ans den entsprechen- 
Q Alkoholen durch Substitution eines Wassersto&toms des 
.dikals durch NO. Die beiden Yerbindungen werden dann 
roh die folgenden Formehi wiedergegeben 

H H 

H.C.NO H3C.C.NO. 

OH OH 

3 Bildungswärme der ersten Verbindung ist aus folgenden 
iedem zusammengesetzt 

2r + COH + c.n + NO =: 55820« 

d die des Nitroäthans 

4r + v + COH + c.n + NO = 101900. 

tzen wir nun wie oben für r und v resp. 15000« und 14200«, 
die Atomgruppe COH der Alkohole 44520« (vgl. Seite 291) 
d fär die Bindung zwischen dem Kohlenstoff- und dem Stick- 
ffatom 2600« (vgl. Seite 320), so erhält man für NO die fol- 
ide Werthe 

aus Nitromethan (N,0) = -21300«) 
„Nitroäthan (N,0) = -19420 P^^'^'^^'' ^^^^^ • 

3 Uebereinstimmung ist unverkennbar; der Mittelwerth der aus 
Q Nitroverbindungen berechneten Bildungwärme des Stickstoff- 
yds wird —20360«, während die auf experimentellem Wege 
fimdene —21575« ausmacht (vgl. Bd. II Seite 197); der 
iterschied von 1235« ist nur } Procent der Verbrennungs- 
krme des Nitroäthans. 

Die Annahme, dass die besprochenen Nitroverbindungen 
bstituirte Alkohole sind, in welchen ein Atom Wasserstoff 

Thomsen, Thermochemiache Untenaohungen. IV. 22 
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keiteniii der BestiminimgderVerbrenmiiigBwärine derselben; doch 
können die Resultate immerhin einen Begrilf von der Grösse der 
Wärmetönung, welche der in derselben angenommencE Ätom- 
gruppe CONO entspricht, geben. Wird nämlich von der Bil- 
dnngswärme der auf die Bindung der Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffatome fallende, in gewöhnlicher Weise berechnete, Äntheil 
der Bildungswärme abgezogen, so bleibt für die Ätomgruppe 
CONO die Reactionswärme 16430% 2082Ü'' mid 14760% resp. 
für Aethyl-, Isobutyl- und Amylnitrit zurück. Ich halte das mit 
Äethjlnitrit gewonnene Resultat für das genaueste. Da nun die 
Bildungswärme des Stickstoffoxyds NO gleich —21575'' ist, so 
wird die Wärmemenge der Bindung des Sauerstoffs einerseits 
an EohlenstofF, andererseits an Stickstoff, d. h. die Bildungs- 
wärme der Ätomgruppe C.O.N gleich -|- 38005'; der gi'össto 
Theil derselben, vielleicht gar der Gesammtwerth, fällt selbst- 
verständlich auf die Reaction zwkchen dem Kohlenstoff- und 
dem Saueratoffatom. 

Wenn man aus der Bildungswärme des Äethylnitrats in 
ähnhcher Weise diejenige der Atomgruppe GONOg berechnet, 
Bo findet man für dieselbe 26310% oben haben wir aber ge- 
funden, dass die Bildungswärme des Stickstoffdioxyds gleich 
—8415'^ ist, und so würde dann 34725" für die Bildung der 
Atomgruppe CON herauskommen. Aus dem entsprechenden 
Kitrit fanden wir für dieselbe 38005°, welcher Werth wohl 
ziemlich stark von jenem abweicht; aber bei der Unsicherheit 
in den für die Nitrite gefundenen Werthen kaim eine solche 
Abweichung wohl eintreten. 



11. Schwefelverbindongen. 

a. Affinität des Schwefels zum Kohlenstoff und 
"Wasserstoff. Die in der unten folgenden Tabelle 25 {vgl. Tab. 8) 
enthaltene Bildungswärme organischer Verbindungen beziehen 
sich alle auf den rhombischen Schwefel, dessen Verbren- 
nungswärme gleich 71080" gefiuiden wurde (vgl.Bd,]I Seite 247); 
eine Berechnung dieser Werthe für die Keaction von gas- oder 
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dampfförnugem Schwefel lohnt sich nicht, weil die latente Wämt 
des Dampfes nur angenähert bestimmt worden ist 

Aus der Verbrennungswärme des Schwefelwasaerstoft) 
findet man, dass die Bildungswänne desselben bei constanteB 
Volumen nur 2730" ausmacht, folglich die Affinität zwischa 
Schwefel und Wasserstoff nur gering ist 

Grösser zeigt sich die Affinität zwischen Kohlenstoff nid 
Schwefel; zwar beträgt die Bildungs warme des gasförmige» 
Kohlenstoffsulfids, CS^, bei constantem Volumen — 25130', 
wenn dasselbe aus amorphem Kohlenstoff und festem Schwefelge- 
bildet wird; aber die Bildiingswärme wird +12960", wenn maa 
dieselbe wie gewöhnHch für die Reaction von Kohlenstoffatomei 
berechnet. Wird nun für das Molecül des KohlenstoffsnlSi 
die Constitution S : C : S angenommen, so berechnet sich d 
Bindungswärme zwischen Kohlenatoffatomen and festemSchweä 
oder c:S gleich 6475°. 

Aus der BÜdungswärme des Koblenstoffoxysnlfidi,- 
OCS, welche bei constantem Druck und für KoblenstoffatoM 
75700'^ ausmacht, findet man nach Abzug von 67670" fiir die 
Bildung der Atomgruppe CO den Werth 8030'^ als diejenigft 
Wärmemenge, welche der Bindung des Schwefels durch Kohleii- 
stüffatome entsprechen sollte. Dieser Werth ist um 1555'^ grössa 
als der aus dem Kohleustoffstdtid abgeleitete; aber sehr wahr- 
scheinlich findet wie in mehreren Sauerstoffverbind ungen eins 
geringe Nebenwirkung statt zwischen dem Schwefel- und Sauet- 
stoffatom; jedenfalls ist der Unterschied nicht gross. 

Aus der Eildungswärme des Methylsenföls, CH^.N.C 
kann man ebenfalls die Wännetönung für die Bindung c:S l 
rechnen. Die Tabelle 25 giebt für diese Verbindung eineB 
dungswärme P gleich 51660"; da mau nun die Constitntion 
des Methylsenföls durch die Formel 

HjC.N:C:S 

diU'stellbar annimmt, so sollte dieselbe aus den folgenden 
Ghedem zusammengesetzt sein 

51660" = 3r + 3n.c-—Jn.n + e:S. 
Wird nun, wie gewöhnlich, r gleich 15000", n.o gleich 2600' 
und K.n gleich 1302Ü" gesetzt (vgl. Seite 320), so folgt ftf''-^ 
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eine Bin durgs wärme von 5370°, welche um llOS*^ niedrigei 
als die aus dem KohlenatoEfsulfid abgeleitete. 

Der Mittelwerth dieser drei Werthe 6475, 8030 und 5310' 

wird 6625'', und man darf wohl denselben als einen einiget- 

massen genauen Ausdruck für die geringe Bindungswärme der 

Ätomgruppe c:S amkehmen; ich setze daher 

c:S = 6625''. 

b. Constitution des Thiophens, C^H^S. 
Pyridin als Benzol, in welchem die eine Atomgruppe CHduid 
JI ersetzt ist, angenommen hat, so wird auch jetzt Thiopbl 
und Benzol als verwandte Körper angesehen, und zwar so, da 
Thiophen aus Benzol durch Substitution von zwei Atomgrnppa 
CH dm^ch ein Atom Schwefel entstanden sein soll; 
demselben die Constitution 

^CH-CH 
S< I 

mit den restirenden zwei doppelten Bindungen des Benzolü 
Diese Constitution stimmt aber nicht mit der VerbrennungS' 
des Körpers, 610640°, au& welcher in gewöhnlicher Weise sein 
Büdungswärme sich zu — löSSO*^ für amorphen Kohlenstoff uS 
137940'^ für Kohlenstoffatome herausstellt. Der angegebene! 
Constitution entspricht nämlich eine Bildungswärme von 

i> + 2 i'a + 4 r + S : e, = 102600'^ + S : fj, 
welche mit der auf experimentellem Wege gefundenen vs 
glichen zu einer Wärmemenge von 35340= für die Bindung dt 
Schwefels an Kohlenstoff führen würde. Dieser Werth übffl' 
steigt aber weit den oben für eine solche Bindung gefund( 
Werth von 6615". 

Wird dagegen das Molecül des Thiophens als ein n 
liehst gesättigtes angenommen, wie das des Benzols und 
Pyridins, so werden die vier Kohlenstoffatome durch fünf 
fache Bindungen verknüpft sein, und die Constitution also dnrcl 
die folgenden Formeln wiedergeben. 

CH— CH CH 



'J<L "'' '^<k 



CH,. 
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Die BildtiQgs wärme solcher VerbiDdungen wird 

5i,j + 4r + S:c, = 131000'^ + S:c3 
5i,j+4r + S:c- = 131000 +S:c 

und aus der auf esperimentelleni Wege gefundenen Bildungs- 
wärme 137900'' folgt dann, dass die Bindimg des Schwefels 
6900" hervorbringt. Diese Zahl etimmt aber sehr nahe mit 
der oben für die doppelte Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Schwefel gefundenen Wärmemenge 6625% und so ist ea denn 
erwiesen, dasa die vier Kohlenstofl'atome des Thiophena 
durch fünf einfache Bindungen verknüpft sind, und 
dass dasselbe folglich keine doppelte Bindungen 
enthält. 

Der dem T hi o p h e n entsprechende geaättigte Kohlen- 
wasserstoff wird dann C^ Hfl, und Thiophen entsteht durch Sub- 
stitution von zwei Atomen Wasserstoff durch ein Atom Schwefel; 
der dem Pyridin entsprechende Kohlenwasserstoff wird C^ H, 
und aus demselben leitet sich das Pyridin ab durch Substitu-> 
tion von einem Atom Wasserstofif durch Stickstoff (vgl. Seite 332). 
Beide Körper C,, H„ imd C^ H,, werden wie Cg Hg oder Benzol 
gesättigte Kohlenwasserstoffe, d. h. sie enthalten die grösste 
Anzahl von emfachen Bindungen zwischen den Kohlenstoff- 
atomen, die stattfinden kann, wenn das Molecül sechs Atome 
Wasserstoö enthalten soll. Welcher von den oben genannten 
Formeln man den Vorzug geben soll, muss wesentlich von den 
Substitutionsprodukten des Tiophens abhängig werden; der 
Unterschied liegt nui- darin, ob das Schwefelatom respective an 
einem oder an zweien Kohlenstoffatomen haftet (vgl. Seite 345). 

c. Mercaptane und Sulfide. Die Bildungswärme des 
Methyl- und Äethyhnercaptans zeigt einen Unterschied von 
46280", diejenige des DimethyU und Diäthylsulfids von 91420° 
oder 2,45710'' (vgl. Tabelle 25). Wir finden demnach hier wie 
IQ mehreren Gruppen von Verbindungen, dass der Unterschied 
der Eildungswärme zweier benachbarter Glieder einer homo- 
logen Reihe von Körpern etwas grösser ist, als wir ea für die 
Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, zusammei 
Aether u. a. m. gefunden haben, för welche wir den Werth 
44200' ableiteten. 



J 
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Der Unterschied der Bildnngswärme der Aethyl- und 
Methjlverbindungen beträgl. für die 



Choride 


45960- 


Bromide 


4S0I0 


Jodide 


45470 


Oiyde 


46610 


Nitroverbindunge 


146080 


Amine 


45770 


Mercaptane 


46280 


Suffide 


45710, 



durchßcliiiittHch 45990", welcher Werth ganz mit dem aus den 
Schwefelverbiödungen abgeleiteten zusammenfallt. 

Um die Grösse des Einflusses der Atomgruppe CSE auf 
die Bildnngswärme der Mercaptane festzustellen, ist es am 
zweckmässigsten , von der Summe derjenigen der beiden Mer- 
captane den Werth 6r + 45990" abzuziehen; alsdann entspricht 
der Rest dem Doppelten des gesuchten Werthes, folglich 

-45990" = 2 CSE. 



) wird die Bildungawärme der 



43750" + 90030^^ - ( 

Da nun r gleich 15000= ist, 
Atomgrappe CSH 

C.S.H = 

In gleicher Weise findet man aus der Summe der BildungB- | 
wärme der beiden Sulfide durch Abzug von 12 . r + 2 . 45990" 
das Doppelte der fiir die Bildung der Atomgruppe CSC er- 
forderlichen Wärmemenge; folglich wird 



-1105". 



88330" + 179750" - 12. r - 91980= 

Man erhält dann für die Bindung zweiei 
durch den Schwefel der Salfide 



= 2. CSC. J 

Kohlenstoffatome 



C.S.C = 



-1950". 



Während wir oben für die doppelte Bindung eines Kohlen- 
stoffatoms an Schwefel den positiven Werth 6625" fanden, ao, 
zeigt sich hier für diejenige der Bindung des Schwefels äs 
zwei Atome Kohlenstoß' der weit geringere Werth —1950". 
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stimmt aber ganz mit dem Verhalten des Sauerstoffs 
i mit den Sulfiden analogen Aethem, Dimethyl- und 
läther. So erhielten wir für die Bindung des Sauerstoffs 
ither durch zwei Eohlenstoffatome 31240^, während die 
be Bindung zwischen Sauerstoff und einem Atom Kohlen- 
n Kohlenoxyd oder in der Kohlensäure 67670° beträgt; 
b der Bindung hat demnach hier einen beträchtlichen 
8 auf die Grösse der Wärmeentwicklung, aber zwischen 
auerstoff und dem Schwefel findet eine gute Ueberein- 
ing statt; die Bildungswärme ist nämlich Air die Atom- 
n 

0:0:0 = 2.67670 S:C:8- 2.6626« 

0.0.0= 1.31240 0.8.0= - 1.1960. 

e erste On^pinmg giebt f&r ein Atom Sauerstoff respi 
iel eine weit grossere Wärmemenge als die letztere« 
ieser Unterschied zeigt einen Weg zur Beantwortung 
"age, ob das Schwefelaiom des Tbiopbens an zwei 
1 Kohlenstoff haftet oder, ob es durch doppelte JHn- 
n ein solches gebonden ki; denn im ersten Falle wörde 
sprechende Wärmetömmg —1950^^ im letzten dagegen 
»^ sein; mm ist das erperimeintelle Besultat +6^4(1^ Air 
adung des Sdtwef^ im Tfaiophen^ und so ttintm fiiMi 
knnehmen, daas das Sdnrefdatom durch d^/pp^lt^ iHti- 
m ein Kohlenstoffsitom haftet^ und das die O/nntituti/rn 
die Fomid 

CH 

CH 

licht werden fcamu 

Senföle und Sulfacyanid^. Für da*» MAfchyU^fifrtl 
wir oböi die gewöhnliche F'>rm^J Cffj^.N.^JW mf^f^- 
n, und ans der Kldua^jswämm d^ V^bindiin(( rin<l d^r 
T Bindmig» die Wärmettounff (Uvr AUm^Jippn CK 
aet; wir benntEtten i&r die ^luUm^ d^ Kohl^^n^toÄ-- «#(# 
stoffatomft wie g^mOuiüch die CAfMrtM«^ ^Mt^- 
p da atickmS' und g^il Jii iflimpr 
91 iDiteen aicfatoflvert ii i i imig i g 
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so fanden wir denn für die Atomgruppe C:S eine 

wärme von 5370", während der aus der Bildung des 
stofifsulfids abgeleitete Werth 6475'^ ausmacht. Man kann fo^- 
lieh die Formel ala bestätigt ansehen. 

Die auf experimentellem Wege gefundene Bildirngswänne 
des Allylsenföls ist 106820", oder um 55160° grösser als difr 
jenige des Methyls eniols. Dieser Unterschied stimmt mit dem 
zwischen der Bildungswärme des AUyl- und des Methylalkohol 
sich ei^ebenden, nämlich 55630'^ überein, und ao findet dam 
eine gute Uebereinstimmung zwischen den für die beiden Senf- 
Öle gefundenen Werthe statt. 

Das Metbylsulfocyanid, CHg.S.NC, welches mit dem 
Methylsenföl isomer ist, zeigt eine von der letzteren ab- 
weichende Bildungswärme , uämKch 44770" gegen 51660'^; der 
Unterschied von 6890'^ rüirt von der verschiedenen Lagenuijj 
der Atome der beiden Verbindungen her, indem 
die Ätomgruppe C.8.N:C, das Senföl dagegen die Gnipps] 
C . N T C : S enthält. Die Bildungswärme dieser beiden Atom- 
gruppen folgt aus der totalen durch Subtractiou von 3r odtf 
45000", und wird dann resp. —230' und +6660' 
für die Bindung N : c nach dem vorher Entwickelten (vgl. S. 320) 
— 1310' setzen, so folgt für die Atomgruppe C.S.N die Bin- 
dungswärme -1540', welcher Werth nur wenig von derjenigen 
der Atomgruppen C. 8. H und CS. C resp. -1105° und -195ff 
entfernt liegt, und etwa dem Mittelwerth gleich ist. Darans 
geht dann hervor, dass auch die Affinität des Schwefels zum 
Stickstoff wie diejenige zum "Wasserstoff und zum Kohlenstoff 
nur gering ist. 



m. 
Rückblick auf die theoretiBchen Resultate der Unter- 
suchung über die organischen Verbindungen, 

Wie die mechanische Wärmetheorie aus dem Studium der , 
physikalischen Eigenschaften der gasfönnigen Körper entwickelt 
worden ist, so fusst auch die Molecular- und Atomentheorie 
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auf Beobachtungen über das gegeaseitige Verhalten verschie- 
dener gasförmiger Körper. Es war dalier auch wahrscheinlich, 
dass eine genaue Untersuchung der Wärmephänomene chemi- 
scher Reactionen zwischen gasförmigen Körpern zu ähnlichen 
allgemeinen Resultaten wie die der genannten Theorien führen 
würde. 

Aus diesem Grunde erstreckte ich meine Untersuchungen 
anf die flüchtigen organischen Verbindungen, und ich habe alle 
l^indamentalwerthe direkt für den gas- oder dampfförmigen 
Zustand der Körper gemessen. BekanntUch bildet die Ver- 
brennungswärme organischer Körper die Grundlage der ganzen 
Arbeit, denn nur sehr wenige chemische Processe zwischen or- 
ganischen Körpern verlaufen so, dass man sie für eine Unter- 
suchung über die bei der Bildung derselben aus den Elementen 
stattfindenden Wärmetönungen benutzen kann. 

Die Kesultate müssen, um vergleichbar zu werden, alle flär 
dieselbe Temperatur und denselben physikalischen Zustand be- 
rechnet sein. Da aber nur wenige organische Körper bei nie- 
driger Temperatur gasförmig sind, ao war es denn für viele 
"Verbindungen nothwendig, um eine direkte Bestimmung der Ver- 
fcrennungswärme derselben für den gas- oder dampfförmigen 
Zustand zu erreichen, dieselbe filr höhere Temperatur zu er- 
mitteln, und aus der so gefundenen Verbrennungswärme die- 
jenige zu berechnen, welche der Körper bei etwa 18" zeigen 
würde, wenn für den Dampf desselben die für die gasförmigen 
Körper aufgestellten Gesetze ihre Geltung behalten. Selbst- 
verständhch hätte auch die Temperatur so hoch gewählt wer- 
den können, dass alle Verbindungen als gasförmige Körper 
erscheinen würden; aber ein wesenthcher Unterschied in den 
abgeleiteten Resultaten würde sich in beiden Fällen nicht 
ergeben. 

Aus der für die gemeinschaftliche Temperatur berechneten 
Verbrennungswärme folgt dann die Bildungswärme des Körpers; 
d. h. diejenige Wärmemenge, welche entwickelt wird, wenn der 
Körper aus seinen Elementen, Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauer- 
stoff u. s. w., gebildet wird. Selbstverständlich gilt die Bil- 
diingawärme für den Körper im gasförmigen Zustande, und für 
& Elemente wird der bei 18" normale Zustand angenommen; 
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für Kohlenstoff wui'de der amorpbe gewählt, für welchen die 
Verbrennungswärme 96960" beträgt. 

Die von mir in dieser Weise untersuchten 120 flüchtige 
organische Körper, bilden den so zahlreichen Verbindungen 
der organischen Chemie gegeoüber nur einen fast verschwin- 
denden Theil; sie repräsentiren jedoch 20 charakteristisclie 
Gruppen, von denen mehrere durch eine recht beträchtliche 
Anzahl von Gliedern vertreten sind. Ferner haben die Unter- 
BQchaagen dargethan, dass, ebenso wie die Eigenschaften der 
Körper aus der Gruppimng der Atome im Molecül abhängig 
sind und sich deshalb für die Gheder einer homologen Reihe 
von Körpern in regelmässiger Weise ändern, auch die Bil- 
dungswärme der Glieder einer homologen Ruhe von Verbin- 
dungen in regelmässiger Weise mit der Zusammensetzung der 
Verbmdung sich ändert Wenn die Gesetze dieser Aenderung 
einmal erkannt sind, so kann die Bildongswärme für ganze 
Beihen von Verbindungen aus wenigen Daten berechnet werden, 
ebenso wie die Eigenschaften und die Zusammensetzung homo- 
loger Körper aus denjenigen einiger wenigen Beobachtungen, 
und dadurch erhalten dann die erreichten Resultate eine weit 
grössere Tragweite, als man aus der geringen Anzahl der 
antersuchten Körper fiir wahrscheinlich halten möchte. Die 
folgenden Seiten geben eine kurze Uebersicht über die wicbtig- 
1 Resultate der IJntersnchung. 



1) Die Verbrennungswärme steigt in einer Reihe 
von homologen Verbindungen für jedes folgende 
Glied um eine fast constante Grösse, durch- 
schnittlich um 157870". 
Der Unterschied in der Zusammensetzung der Glieder 
einer homologen Gruppe ist n.CHj; die Untersuchung hai 
dargethan, dasa der Unterschied in der Verbrennungswärme 
durchschnittlich »,157870" ausmacht; in den 44 benutzten 
Beispielen Hegt der Werth flir diese Constante zwischen 155120' 
und 159500". Daraus geht hervor, dass die hinzutretende 
Atonigruppe CH, in allen P'äilen eine ganz älmliche Function 
ausübt; sowohl die gleichförmige Aenderung der übrigen phj-- 
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malischen Eigenschaften als die der Yerbrennungswärme lassen 
3se erkennen. Indessen, ebenso wie viele andere physikalische 
instanten sich nicht durchaus unveränderlich zeigen und folg- 
;h mehr als eine Annäherung an Constanten aufzufassen sind, 
; es auch mit der gleichmässigen Zunahme der Yerhrennungs- 
Irme. Es zeigt sich in den verschiedenen Gruppen von Ver- 
ndungen ein geringer Unterschied; so ist die Zunahme in 
ir Gruppe der Haloidverbindungen, der Oxyde, der Stick- 
Dff- und der Schwefelverbindungen etwas kleiner als in der 
nippe der Kohlenwasserstoffe, der Alkohole, der Aldehyde, 
etone, zusammengesetzten Aether u. a. m., aber der Unter- 
ihied beträgt doch nur etwa 1800^. Kann diese Constanz 
8 erwiesen betrachtet werden, so wird man die Verbrennungs- 
>wie auch die Bildungswärme sämmtlicher Glieder einer Gruppe 
)mologer Verbindungen aus derjenigen zweier Glieder, oder 
IT nähemngsweise aus derjenigen eines einzelnen Gliedes be- 
Kihnen können. 



2) Die Atome eines Molecüls reagiren wesentlich 
nur auf diejenigen, an welchen sie haften; die 
Bildungswärme desselben ist von der Art der 
Bindungen abhängig. 

Schon der oben besprochene constante Unterschied in der 
Jildungswärme zweier benachbarten Glieder einer homologen 
rrappe von Verbindungen deutet darauf hin, dass der Einfluss 
er Atomgruppe CHg sich nur auf diejenigen Atome erstreckt, 
dit denen sie verknüpft ist; sonst müsste die Aenderung der 
iildungswärme eine andere werden, wenn die Atomgruppe 
!Hj in ein Sauerstoff oder Chlor enthaltendes Molecül hinein 
ritt, als wenn es sich einem Kohlenwasserstoffmolecül an- 
chliesst. Die ganze Untersuchung deutet auch, wie ich durch 
lie zahlreichen Beispiele der vorhergehenden Abschnitte dar- 
lethan habe, darauf hin, dass man für die Berechnung der 
^ildimgswärme eines Molecüls wesentlich nur auf die Art der 
Bindungen zwischen den Atomen zu achten hat, so dass die 
Bildimgswärme des Molecüls sich als die Summe der einzelnen 
Bindimgen in demselben herausstellt Aber auch hier gilt die 



RiekUkk maf fie ÜieoR&cba 



Begel Dur als eine ApproziiiurtioD; jeioA «Int t» mmUi, 
■cbon jetzt die Ein^hheit dttrdi lijpotlirtiBcke, täctA ädat 
constatirte Nebenwi rkuD g e n zu stSreiL 



3} Die vier Valenzen des Eohlenstoffatoma sind 
gleicbwerthig. 

Die Gleichwerthigkeit der Kohlenstoffralenzen geht am 
mehreren Beobachtungen bervor. Die vier Paraffine, Äethanodc 
Dimethyl, Propan oder Dimethjimethan, Trimethylmethfm und 
Tetramethylmethao, können aus dem Methan in der Art eat- 
standen gedacht werden, dasa die vier Atome AVasseretoff des- 
selben nach und nach alle durch Methyl, CH3, ersetzt werden. 
Die Aenderung der Verbrennungswärme, folglich auch der 
Bildungswärme, ist für jede Substitution dieselbe (vgl. Seite 
und so wird die Verbrennungswärme, wenn alle vier Atome 
Wasaerstoff des Methans durch die Atomgruppe CH3 ersetet 
worden sind, um 4, JSSSGO" wachsen, während die Substitutioil 
von einem, zwei oder drei Atomen Wasserstoff des Me 
durcli GH, die Verbrennungswärme um 158510", 2.158115* 
und 3.158110" erhöht. Dieses Verhalten zeigt deutlich, 
jede der vier Atomgruppen mit derselben Stärke gebunden wiri 
oder daas die vier Valenzen des Kohlenstoffs gleicbwerthig aini 

80 findet man denn auch für die isomeren Chloride, Aethjit 
Chlorid und Aethylidenchlorid, Allylchlorid und Monoehlorpro- 
pylen, gleichgrosse Bildungswärme, obgleich sie durch Substi- 
tution verschiedener Wasserstoffatome des Aethans oder Pro- 
pylena durch Chlor entstehen. 

Während aus den Kohlenwasserstoffen keine Ungleichbat 
in den Valenzen des Kohlenstoffs sich nachweisen lässt, könnte 
man vielleicht geneigt sein, aus der Bildungswärme des Üko- 
hols eine solche Ungleichheit abzuleiten; denn die secundären 
Alkohole zeigen eine etwas grössere Bildungswärme als ifo 
ihnen isomeren primären, und noch grösser ist der TInt«" 
schied füi- das tertiäre Trimethylcarbinol. In den Alkoholen 
ist aber das Verhältniss nicht so einfach wie in den Kohlen- 
wasserstoffen, weU Sauerstoff in die Verbindung eingeht, n»^ 
eben dieser Körper hat eine, diejenige aller anderen Körpff 
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weit übersteigende, starke Affinität zum Kohlenstoff. Walir- 
scheiDÜch kann eine geänderte Lage der Kohle natoffatome 
dieBe unter den EinäuBs des Sauerstoffs bringen, der dann 
bei den tertiären Alkoholen, in welchen der Sauerstoff die am 
meisten centrale Stellung hat, auch den grössten Werth er- 
reichen würde (vgl. Seite 268). 

4) Die Spaltung des amorphen Kohlenstoffs in 
Atome erfordert eine Wärmemenge von 38380'' 
für jedes isolirte Atom; die Verbrennungs- 
wärme eines isoHrten Kohlenstoffatoms be- 
tragt 135340=. 
Sind die Valenzen des Kohlenstoffs gleich gross und sind 
folglich die beiden Sauerstoffatome der Kohlensäure gleich 
stark gebunden, so würde die Bildungawärme der Kohlensäure 
das Doppelte derjenigen des Kohlenosyds werden, wenn nicht 
ein Theil der Wärme zur Abspaltung eines Atoms Kolilenstoff 
aus dem amorphen Kohlenstoff verwendet würde. Da nun die 
Bildungawärme des Kohlenoxyds und der Kohlensäure bei con- 
stantem Volimaen resp. 90960'^ und 29290" ausmacht, so wird 
die auf ein Atom Kohlenstoff fallende Spaltungswärme des 
amorphen Kohlenstoffs, welche durch J bezeichnet wird, aus 
der Gleichung 

96960'^ + öT = 2 (29290= + d), 

folgen ; man findet für d den Werth 38380". Die Verbrennungs- 
wäxme eines isohrten Kohlenstoffatoms oder eines als Bestand- 
theil einer gasformigen Verbindung auftretenden wird dann 
135340'', nämlich um 38380'^ grösser als die Verbrennungswärme 
des amorphen Kohlenstoffs. 

^6) Die durch die Bindung von Wasserstoff an 
Kohlenstoff erzeugte Wärmemenge beträgt für 
jedes Molecül Wasserstoff 2.15000'-. 
Addirt man zu der Bildungswärme der Verbindungen bei 
constantem Volumen für jedes Koblenstoffatom des Molecüla 
38380'^, so folgt die Wärmetönung, welche eintreten würde. 



J 
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wenn die Bildung der Verbindung durch isolirte Kohlenstoff- 
atome stattfinde. Ich bezeichne die auf isolirte Kohlenstoff- 
atome reducirte BildungawäjTue schlechthin als die reducirte 
Bildungswärme. Dieselbe ist fiir Methan 21170 -f 38380« 
oder 59550= und entsteht auaschhesslich durch die Bindung der 
vier WasserstofFatome des Methans, die jedoch vor der Bildung 
desselben als zwei Moleclüe zugegen waren. Die Wärme- 
tönung beträgt folglich für jedes Wasserstoffatom 14888'. 
Diesen oft zu benutzenden Werth bezeichne ich mit r; et 
giebt nicht die Wärme der Bindung des Wasserstoffatoms durobi 
Kohlenstoff, sondern denselben um die Hälfte der unbekaimtW 
Bildungswärma des Wasseratoffmolecüis, hh, vermindert. Äu 
einer grösseren Angabe von Verbindungen abgeleitet, stellt ädi 
r abgerundet gleich 15000= heraus. 

6) Die der einfachen und der doppelten Bindung 
zwischen zweiKoblenstoffatomen entsprechende 
Wärmemenge ist fast gleich gross und liegt je 
nach der Art der Verbindungen zwischen 14000 
und 15000°. Die der sogenannten dreifachen 
Biudung entsprechende Wärmemenge ist gleich 
Null zu setzen. 
Eine Vergleichtmg der Verbrennungswärme zweier Ver- 
bindungen, deren Molecül nur um ein Atom Kohlenatoff sich 
unterscheiden, zeigt, dass die Einführung eines Atoms Kohlen- 
stoff in ein gesättigtes Molecül, wodurch dasselbe in ein unge- 
sättigtes, analog gebautes übergeht, die Verbrennungswänne 
des Molecüls um 121090" erhöht. Da durch das Eintreten einea 
Atoms Kohlenstoff in die gesättigte Verbindung die Anzahl der 
Bindungen zwischen den Kohlen st off atomen um eine sogenannte 
doppelte Bindung vermehrt wird, so ist die gefundene Er- 
höhung der VerbrennungsTvärme um die Wärmetönung d^ 
doppelten Bindung niedriger als die eines isoHrten Kohlenstoff-J 
atoms. Nun fanden wir für den letzten Werth 135340", fol^' 
lieh wird die Wärmetönung der doppelten Bindung 14250'. 
Wenn von der reducirten Bildungswärme des Aethana^ 
fropans, Butans, Pentans u. s. w. der auf die Bindung di 
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Wasserst offatome fallende Äntbeil der Büdungswärme abge- 
zogen wird, d. h. resp, 6, 8, 10 und 12 X 15000', so wird der 
Rest den Einfluss der Bindungen zwischen den Kohlenstoff- 
atomen angeben, und man findet dann resp. 14160, 2.14255, 
3.14550 und 4.14210'^. Der Mittelwerth dieser wenig von 
einander abweichenden Zahlen wird 14290' und drückt die 
TPärmetönung der eiufaclien Bindung zweier Kohlenstoffatome 
aus, Wollte man denselben Werth aus der Bildungswärme des 
Benzols ableiten, so hätte man für die sechs Atome Wasserstoff 
SOOOO' abzuziehen, und würde der Kest 126610" die Wärme- 
tSnung der neun einfachen Bindungen desBenzols sein; diejenige 
eder einfachen Bindung wird folglich 14068', welcher Werth 
öit dem aus den Paraffinen abgeleiteten gut übereinstimmt. 
Ja wir für die doppelte Bindung zwischen Kohlenstoffatomen 
rber 14250' fanden, so wird die Wärmetönung der einfachen 
■nd der doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome gleich zu 
etzen sein. 

Ganz anders ist es mit der sogenannten dreifachen Bin- 
■ung zweier Kohlenstoffatome; aus der Bildungswäime des 
i.cetylens, Allyleus, Dipropargyls folgt, dass die derselben ent- 
prechende Wärraetöuung nur unbedeutend von Null nach hei- 
len Seiten abweicht und deshalb gleich Null gesetzt werden 
larf. Die grosse Zeraetzbarkeit der dreiiache Bindungen ent- 
laltenden Molecüle spricht für die labile Gleichgewichtslage der 
Cohlen Stoffatome in diesem Falle. 



7) Aromatische Verbindungen enthalten keine 
doppelte Bindungen im Benzolkern; die sechs 
Kohlenstoffatome desselben sind durch neun 
einfache Bindungen verknüpft 

Da die beiden Radikale, Phenjl und Aetbyl, eine gleich grosse 
2ahl von Wasserstotfatomen enthalten, so wird der Unter- 
schied zwischen der Bildungswärme von Phenyl- und Aetbyl- 
vetbinduDgen bei analoger Constitution allein aus dem Unter- 
schiede der Bindung zwischen den Kohlenatoffatomen abzuleiten 
**iii. Nun folgt aus den experimentellen Daten: 
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Der Unterschied der BilduEgawärme ist durchschnittlich n27(B 
und entspringt aus der ungleichen Zahl oder Art der Bindung 
zwischen den Eohlenatoffatomeu. Da das Aethylradikal i 
einfache Bindung enthält, so wird der Unterschied i 
fache und drei doppelte Bindungen ausmachen, insofern d 
Phenyl radikal drei einfache und drei doppelte enthält; da n 
ferner einfache und doppelte Bindungen zwischen zwei B 
Stoffatomen gleich grosse Wärmetönung geben, so würde ä 
selbe für jede Bindung 22540'' betragen. Wenn dagegen r 
einfache Bindungen im Radikal Phenyl angenommen werden, 
ao wird der Unterschied gleich acht einlachen Bindungen, u 
man findet dann für jede Bindung 14088'^. Nun ist der We 

Lder einlachen oder doppelten Bindungen gleich 14200', folg-l 
lieh ist die erste Annahme unzulässig, und das Radikal Phenylt I 
sowie das Benzol und die aus demselben abgeleiteten Verbin-f 
düngen, enthalten demgemäss neun einfache Bindungen. ] 
eine der untersuchten Verbindungen, nämlich das Amin ( 
entfernt sich die Bildungswärme um 118560'^ von der 
der Äethylverbindungen, d. h. um 5860'' mehr als in den be-H 
sprochenen Beispielen, aber Anihn und Äethylamin haben nicht I 
dieselbe Constitution (vgl. Seite < 
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8) Pyridin und Thiophen enthalten keine doppelte 
Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen, 
sondern reap. sieben und fünf einfache Bin- 
dungen. 
Der bisherigen Annahme zufolge sollte Pyridin zwei einfache 
,d zwei doppelte Bindungen haben, das Thiophen dagegen eine 
ifache und zwei doppelte, und die beiden Verbindungen werden 
ä Benzol betrachtet, in welchem reap. eine Gruppe CH durch 
tt Atom Stickstoff oder zwei Gruppen CH durch ein Atom 
ihwefel ersetzt sind. Aus der Verbrennungswärme der beiden 
örper folgt, dass sie keine doppelte Bindungen enthalten, 
ndern wie Benzol als gesättigte Körper mit der grösstmög- 
;hen Zah! Bindungen zwischen den Kohlenstoffatomen ver- 
hen sind, im Pyridin sieben und im Tldophen fünf. Diese 
erbindungen entsprechen höchst wahrscheinhch zweien, noch 
cht dargestellten Kohlenwasserstoffen C^H^ und C^H^, d. h, 
nem Penton und einem Eutin mit völlig gesättigtem Moleclll, 
eiche mit Benzol, Aethan und einem gesättigten Trimethylen 
ne Reihe von sechs Atome Wasserstoff enthaltenden ge- 
ittigten Kohlenwasserstoffen bUden würden, deren Kohlen- 
offatome durch resp. 1, 3, 5, 7 und 9 einfachen Bindungen 
jrknüpft wären (vgl. S. 332 u. 342). 



I 



9) Die Bildungawärme sowie die Verbrennunga- 
wärme aämmtlicher Kohlenwasserstoffe, deren 
Constitution bekannt ist, lässt sich nach ge- 
meinschaftlichen Formeln berechnen. 
Die BilduDgswärme der Kohlenwasserstoffe folgt aus der 
iahl der Wasserstoffatome, der Kohlenstoffatome und der ein- 
achen und doppelten Bindungen zwischen den letzteren; der 
üinflnas der dreifachen Bindungen ist bekanntlich gleich Null. 
!o wird die Bildung der Verbindung Ca Ha» aus amorphem 
Sohlenstoff und molecularena Wasserstoff eine AVärmemenge 
^ben, die durch die Formel 

(C , H*^) =f b . 30000'^ + n . 14200^^ — a . 383S0'^ 
ttiBgedrückt werden kann; n bezeichuet die Summe der ein- 
geben und doppelten Bindungen, und die berechnete Bildunga- 
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wärme gilt für den gas- oder dampftörmigen Zustand der Ver- 
bindung bei einer Temperatur von 18" und constantem VokmeiL 
Im Einklang hiermit wird dann die Verbrennnngswänne des 
Körpers ebenfalls als Gas oder Dampf von 18" verbrannt, 
/■ C„Hsi = «. 135340'^ + &.37780'^-w. 14200^^ + 580=, 
and aus dieser kann man dann in bekannter Weise die A^er- 
brennungs wärme der flüssigen und festen Verbindungen berech- 
nen (vgl. Seite 274 ff.}. 

10) Isomere Kohlenwasserstoffe zeigen nur dann 
ungleich grosse Bildungs- und Verbrennungs- 
wärme, wenn sie eine ungleich grosse Zabl von 
einfachen (oder doppeltenjBindungen zwischen 
den Kohlenstoffatomen enthalten. 
Aus der oben angegebenen Formel für die Bildungswärme 
der Kohlenwasserstoffe gebt hervor, dass diese, bei gleicher 
Anzahl von Kohlen- und Wasserstoffatomen, nur von h d. k 
von der Anzahl einlacher und doppelter Bindungen der Kohlen- 
stoffatome abhängig ist. Folglich werden isomere ParafBne eine 
gleich grosse Bildungswärme zeigen und ebenso alle anderen 
gesättigte isomere Kohlenwasserstoffe, wie flU' die aromatischen 
Verbindungen, PseudocumolundMesitylen,nachgewiesen; in diesen 
I^en kann die Verbrennungswärme oder die aus derselben ab- 
geleitete Bildungswärme keinen Äufsc hl uss für die Gmppirung der 
Kohlenstoffatome geben. So kann zwischen normalem Pentan 
und Tetramethylmethan nicht entschieden werden, da sie beidö 
vier einfache Bindungen enthalten; auch läast sich durch die 
Verbrenn ungs wärme des Benzols nicht feststellen, ob dasselbe 
z. B. sechs Gruppen CH oder nur vier Gruppen CH, eine Gruppe 
CHj und ein vierfach gebundenes Kohlenstoffatom umfasst; 
dagegen wird festgestellt, dass dasselbe ein gesättigtes Molectil 
mit neun einfachen Bindungen ist. Es lässt sich denn auch 
in anderen Beisi ielen entscheiden, ob die A'erbindung eine ge- 
sättigte ist, oder sogenannte doppelte und dreifache Bindungen 
enthält. So wii-d das gesättigte Uolecül C, H, mit vier einfachen 
Bindungen eine um 14200' geringere Verbrennungswärme als 
das Butylen mit zwei einfachen und einer doppelten Bindang 
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bieten; aber über die Stellung der doppelten Bindung, ob 
— C=C — C oder C=C — C — C, entscheidet die Verbrennungs- 
'&me ni^ht. Da das Dipropargyl drei einfache und zwei 
xreifache Bindungen hat, so wird seine Yerbrennungs wärme, 
xit der Erfahrung übereinstimmend, um 6 . 14200^ grösser als 
ie des mit demselben isomeren Benzols; aber viele andere 
ftomere Kohlenwasserstoffe CeHg sind möglich, deren Ver- 
•xennungswärme um 1, 2, 3, 4, 5 mal 14200^ grösser als die 
.^8 Benzols sein würde (vgl. Seite 273). 

11) Die Spaltungswärme des Stickstoff- undSauer- 
stoffmolecüls, des gasförmigen Jod- und 
Kohlenstoffmolecüls beträgt resp. 13020^ 
26320S 27940° und 14200*^. 

Aus den experimentellen Untersuchungen von Berthelot 
ind Ogier, sowie aus den Berechnungen von L. Boltzmann 
iber die Dissociation des TJntersalpetersäuregases folgt, dass 
lie vollständige Dissociation eine Wärmemenge von 13020° für 
äin Molecül N2O4 bei constantem Volumen erfordert. Wird 
dun die Constitution der Untersalpetersäure als 

0\^ xt/0 a 0— N-0 

Bo^efasst, und macht man ferner die Annahme, dass zwei 
Stickstoffatome, ebenso wie zwei Eohlenstoffatome, nur eine 
Art von Bindung unter Wärmeentwicklung haben, so wird die 
Spaltungswärme der Untersalpetersäure auch diejenige des 
Stickstoffmolecüls. Da nun die Bildungswärme des nicht disso- 
ciirten Molecüls der Untersalpetersäure nach meinen Versuchen 
bei constantem Volumen 

(N2,0*) = -3810° 
l)eträgt, so folgt für diejenige des Stickstoffdioxyds 

(N,02) = -8415°. 
Wird femer die Constitution des letzteren als 

n/9 
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BIS) Die sogenannten Nitroverbindungen der Pa- 
^r raffine, wie Nitromethan und Nitroätban ent- 
halten nicht die Atomgruppe NO^. 

AuB den bisherigen Entwicklungen geht hervor, dass die 
ildungswärme des Stickstoffdioxyda, SO^, gleich —8415'' ist; 
äre nun die Constitution des Nitromethans HjC.NOj, so 
ürde der Unterschied zwischen der Bildungswärme desselben 
nd 3 /• oder 45000^^ die Bildungswärme der Atomgruppe C . TJOj 
Bben; man findet so aus Nitromethan und Nitroäthan resp. 
0820'^ und 12700^ durchschnittlich 11760^ Wird von diesem 
Ferth die Bildungswärme des Stickstoffdioxyda abgezogen, so 
ilgt 20175' flir die Bindung des Stickatofl'atoms durch ein 
Lohlenstoffatoni ; dieser Bindung entspricht aber nur eine 
^ärmetönung von 2600''. Wird dagegen die Nitroverbindung 
■Is ein substituirter Alkohol, z. B. HO.CH^.NO betrachtet, 
i« stimmt die Bitdungswärme desselben mit der berechneten, 
ind so wird auch die Eigenschaft der Nitroverbindungen und 
■Irer Substitutionsproducte sich in ungezwungener Weise er- 
klären, während die gewöhnhch angenommene Moleculari'ormel, 
S3C.NO2, gewisse Schvrierigkeiten darbietet (vgl. Seite 337 ff). 



i 



14) Die Bildungswärme der Amine deutet auf eine 
ungleiche Constitution der fetten und der 
aromatischen Amine. 

Die Untersuchung tubrt zu der Annahme, dass der Stick- 
toff als ttinftverthig in den Aminen der Paraffine auftritt, 
öd dass diese primären Amine als Verbindungen von Am- 
loniak mit zweiwerthigen Radikalen aufzufassen sind, z. B. 
Uthylamin als H^C: NK,, während Anilin, Allylamin, Piperidin 
ich ab R.NH^ herausstellen; die aecundären und tertiären 
■inine entstehen dann durch Substitution vom WasserstoiT des 
mmoniaks. Sollte aber Methyl-, Diäthyl- und Triäthylamin 
Qs dem Ammoniak durch successive Substitution des Wasser- 
toff8 entstehen, so müsste die Bildungswärme des Ammoniaks 
tt eine constante Grösse für jede Substitution wachsen ; der 
'ersuch giebt aber eine Zunahme von 35450=, 40980' und 
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40930", woraus folgt, dass Methylamin nicht aua dem Am- 
moniak in derselben Weise entsteht, wie die beiden andern 
aus dem Methylamin, Da nun die BUdungswärme des Metfaji- 
amins gleich der Summe derjenigen des Ammoniaks und des 
Methylens ist, vermehrt um die doppelte Bindung des Kohlen- 
stoff- und Stickstoffatoms, so wird die für Methylamin ange- 
nommene Constitution Hj C : N^ wahrscheinlich (vgl. Seite 324 
und 328). 

Die primären Amine der aromatischen Körper und die 
secundären der Fettkörper würden dann die Atomgruppe CNHj 
haben, und das in gewissem Sinne ähnliche Verhalten der bei- 
den Gruppen von Körpern gegen salpetrige Säure, welches doch 
wesentlich verschieden von demjenigen der primären Amine det 
Paraffine ist, läaat sich als eine Folge ähnlicher ConstitutioD 
betrachten. 

Die Bilduugswärmü der primären Amine ist höher als die- 
jenige der ihnen isomeren secundären und tertiären, wie H 
die ungleiche Bindung der Atome verlangt. 



15) Die Aldehyde enthalten, wie die Säuren, die 
Atomgruppe COH; die Bildungswärme dieser 
Atomgruppe ist 65400''; die Bin dungs wärme 
des an Kohlenstoff doppelt gebundenen Sauer- 
ste ff s der Ketone, der Säuren, der Anhydride und 
der zusammengesetzten Aether beträgt 54250'. 

Die Bildungswärme der Aldehyde ist geringer als diejenige 
der ihnen isomeren Ketone, was auf eine ungleiche Constitu- 
tion hinweist; wird die Constitution der Ketone als R.CO.S' 
angenommen, so wird die der Aldehyde R.COH, Wenn nun 
von der Bildungswärme der Ketone der auf die Kohlenstoff- 
und Wasserst oftatome fallende Antheil der Bildungswärme ab- 
gezogen wird, so folgt für die Atomgruppe C:0 der Ketoae 
die Bildungswärme 54250; in gleicher Weise folgt aus der 
Bilduugswärme der Aldehyde 65400"^ für die Bildung der Atom- 
gruppe COH. Die Säuren enthalten beide Atomgruppen, und 
Bo sollte der auf die Carboxylgruppe der Säuren, HO.C;0, 
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fallende Antheil der Bildungswärme die Summe der beiden 
Werthe oder 1 19650'^ betragen; aus der experimentellen Unter- 
suchung über Ameieeusäure, Essigsäure und Propionsäura folgt 
119960'^ als Mittelwerth, was die Amiahme bestätigt. 

In den zusammengesetzten Aetherart«n, so wie in den 
Säureanhydriden findet eine andere doppelte Bindung eines Sauer- 
stoffatoms statt, nämlich die Bindung C . . C. So haben wir 
im Dimethylcarbouat die Gruppiruug HjC. O.CO. O.CHj; hier 
ist dann die Gruppe C.O.C zweimal, die Gruppe C:0 einmal 
zugegen; aus der BUdungawärme des Dimethyl- und Diäthyl- 
carbonats folgt nun für die Atomgnippe CO. CO . . C eine 
"Wärmetönung von resp, 161500= nnd 162810'^ oder durch- 
schnittlich 3 . 54052''. Man schliesst daraus, daas die doppelte 
Bindung des Sauerstoffs der Atomgruppen C : und C.O.C 
derselben Wärmetönung entspricht. Die Untersuchung über 
die zusammengesetzten Aether der fetten Säuren, welche die 
Ätomgruppe : C , . C enthalten, ergiebt für die Bildung der- 
selben 2 . 52740", und so findet man deim auch für die drei 
Atome Sauerstoff enthaltende Gruppe ü : . . C : des Essig- 
säureanhydrids eine AVärmemenge von 3.55310'^ (vgl. S. 362). 
BeachtenswerÜi ist, dass iethylacetat sich bezüghch der 
Bildungswärme so weit von andern Aethern entfernt, dass man 
geneigt wird, demselben eine besondere Constitution beizulegen 
(vgl. Seite 307). 



^B 16) Primäre Alkohole zeigen eine niedrigere Bil- 
^P dungswärme als secundäre und tertiäre. 

Der secundäre Isopropylalkohol zeigt eine um 5310" 
grössere Bildungswärme als der primäre Propylalkohol; der 
tertiäre Trimethylcarbinol eine um 17150'^ grössere als der pri- 
tnäre laobutylaltohol. Die Bildungswärme der primären Alkohole 
unterscheidet sich durch eine constante Grösse, etwa 29500'^, 
Von derjenigen der Kohlenwasserstoffe, und so wird denn die 
Bildungswärme der Atomgruppe COH der primären Alkohole 
44500". Bemerkenswerth ist es, dass auch die Gruppe COH 
des Phenols dieselbe Bildungswärme besitzt; dagegen wird im 
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tertiärfo TnoBcitbylai'btDoI der Gruppe COH eine 
Wärme tod SieKK ent^ge d wn. Für das zweiatomige Äethjlen- 
^Ijoot wild die Winuttamtg jeder Gruppe COH gleich 
and filh also gut aöt dem für den Isopropylalkohol gefuii- 
deneoa W«tlie äOTTO* nsuinen (^ S. 288 £r>. 



ßUdnngs- I 
Äethjlen- I 
:h 50855' | 



IT) Die Bindung des S&aerstoffatoms der ein- 
fachen und gemischten Aether erzengt eine 
Wärmemenge, die derjenigen zweier Wasser- 
stoffalome gleichkommt. Das Aethylenoijd 
ist als Dimethjlenäther anfznfassen. 

Wenn Ton der BiMoagsirärme der acht ontersucbten em- 
fachen and gemischten Aether der Badicale Methyl, Äethjl, 
Alljl, Pbenyl, Propargyl und Methylen, der auf die gegen- 
seitige Bindung von EohlenstoSatomen eilende Antheil ausge- 
schieden wird, so zeigt sich der Best proportional der um zvei 
Termehrten Anzahl der WasserstoSi&tome im Molecül. Die 
g^neinschaiUiche Constante wird ]575t° und giebt die Bin- 
duugswänne des Wasser^toffatoms; sie ist hier, wie in den 
Ilaloid- und einigen anderen Verbindungen, etwas grösser als 
der aus den Kohlenwasserstoffen abgeleitete 'ft'ertb 15000', 
welcher auch in den Alkoholen, Aldehyden, Ketonen u. s. w. 
Torgefiinden wird (vgL Seite 295). Die Bildungswänne der Atom- 
groppe C.O.C dieser Aether beträgt folglich 31514' und ist 
betrikcbtlich geringer als diejenige des doppelt gebundeüen 
Sauerstoffs der zusammengesetzten Aetber, Aldehyde, Ketone 
und Säuren, fiir welche wir sowohl fxlr die Gmppe C.O.C als 
für C:0 etwa 5425l> fanden (vgl. S. 361}. 

Wenn die Constitution des Aethslenoxyds als H,C.O.CB. 
d. h. als Dimethylenäther aufgefasst wird, so stimmt seine Bil- 
dungswärme 6.15663'^ ganz mit derjenigen des Dimethyläthen 
8.15619', sowie anch mit derjenigen der andern Aether über- 
ein. Die gewöhnlich angenommene Formel, die gleichzeitig 
eine Bindung zwischen den Koblenstoffatomen voraussetzt, würde 
l'är die Bindung des Sauerstoff einen imi 14200' geringeren Wei^ 
als derjenige des .Sauerstoffs in den fibrigen Aethem geben. 
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18) Die Bindung von Chlor, Brom und Jod an 
Kohlenstoff entwickelt in den monosubstituir- 
ten Verbindungen eine Wärme von resp. 13360% 
5920« und —5900« für ein Atom der gasför- 
migen Halogene. 

Die Bindungswärme der drei Halogene erinnert an die 
idungswärme der Wasserstoff^erbindungen derselben, die unter 
dchen Umständen 22000«, 12260« und -610« beträgt. Die 
ßnität zum Kohlenstoff ist jedoch beträchtlich geringer als 
j zum Wasserstoff. Der für die Bindung von Jodgas an 
»hlenstoff gefundene stark negative Werth — 5900« deutet 
Loch nicht darauf hin, dass die Affinität thatsächlich negativ 
; denn die wahre Affinität zwischen Kohlenstoff und Jod- 
)men ist — 5900« + J^*, d. h. um die halbe Wärmemenge 
Ssser, die zur Spaltung des Jodmolecüls erforderlich ist; für 
tztere fand L. Boltzmann 2. 13970«, und mit Anwendung dieser 
hl würde sich für die absolute Bindungswärme zwischen Kohlen- 
)ff- und Jodatomen den positiven Werth 8070« ergeben* 

Aus der Bildungswärme der mehrere Chloratome enthalten- 
n Verbindungen scheint hervorzugehen, dass die vier Chlor- 
)me, die ein Kohlenstoffatom zu binden vermag, eine etwas 
gleiche Wärmeentwicklung geben und zwar zwei je 13500« 
d zwei andere je 16500«. Fernere Untersuchungen mögen 
tscheiden, ob diese Beobachtung als ein Hinweis auf einen 
rschiedenen Werth der Kohlenstoff^alenzen gelten muss, oder 
dieselbe von einer Nebenwirkung, wie die zweier Chloratome 
f einander, herrührt. 



IV. 

äleuchtung der chemischen Processe organischer 
Jrper vom Standpunkte der Thermochemie ans. 



„Wenn eine Verbindung durch einen andern Körper, 
einfach oder zusammengesetzt, zersetzt wird, so dass sich 
dadurch neue Verbindungen bilden, oder vorher gebundene 
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Körper aus ihren Verbindimgeu ausgeschieden und duicli 
andere vertreten werden, dann geschieht dieses aus dem 
Grunde, weil sich dadurch stärkere Affinitäten befriedigen; 
denn in der Chemie gilt das Recht des Stärkeren, die 
stärkeren Affinitäten werden sich stets geltend machen." 
„Um aber die schwächeren Affinitäten zu überwinden 
ist ein geringerer Eraftaufwaud erlbrderlich als die Grösae 
der Kraft, welche sich durch Befriedigung der stärkeren 
Affinitäten entwickelt; es muss also bei eintretender Zer- 
setzung eine Entwicklung von Kraft stattfinden." 
Diese meinem ersten thermochemischen Abhandlungen 
vom Jahre 1853 und 1854 (vgl. Poggendorffa Annalen Bd. 92 
Seite 35) entlehnten Sätze finden eine ausgedehnte Anwendung 
auf die chemischen Processe der organischen Körper; denn 
wegen der grossen Zersetzbar keit der meisten organischen Ver- 
biadimgen in höheren Temperaturen müssen diese chemischen 
Processe gewöhnlich bei niedrigen Temperaturen vorgenom- 
men werden, so dass eine Feberfllhrung von äusserer Arbeits- 
menge in potentielle Energie nur selten eintreten kann. Deshalb 
wird denn auch eine A'ergleichung der Büdungswärme der 
reagirendeu Körper mit derjeuigeu der Producte zu dem Schluss 
fuhren, dass der Process von einer Wärmeentwicklung begleitet 
wird; der Process ist eine Befriedigung der stärkeren Affini- 
täten auf Kosten der schwächeren, und die dadurch entbundene 
Energie wird als Wäi-meentwicklung beobachtet. 

Die Resultate meiner experimentellen Untersuchungen über 
die organischen Körper geben ein reichhaltiges Material zur 
Prüfung der aufgestellten Grundsätze, und ist auch dasselbe da- 
durch besonders für eine solche Untersuchung geeignet, weil die 
Bildungswärme zahlreicher Verbindungen für denselben physi- 
kalischen, und zwar iür den gasförmigen Zustand darin be- 
stimmt ist. 

Im folgenden Abschnitte werde ich eine Reihe von chemi- 
Hchen Processen, in welchen organische Körper gebildet und 
zaraetzt werden, einer Betrachtung vom Standpunkte der Thermo- 
chemie aus unterwerfen. Die Grundlage derselben wird 
die auf experimentellem Wege gefundene und auf 
nstantes Volumen der reagirenden gasförmigen 



^ 
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Körper und der Producte berechnete Bildungswärme 
ier Verbindungen bilden; es sind die in der letzten Spalte der 
Tabellen S. 221—233 enthaltenen Werthe, die sich^auch in den 
Tabellen No. 15—25 in der mit p bezeichneten Spalte wieder- 
inden. Für die Bildungswärme des Wassers als gasförmig 
3ei 18® setzte ich 57640«. 



1. Beaction der Halogene auf gesättigte Kohlen- 
wasserstoffe. 

a. Chlor. Wenn Chlor auf einen gesättigten Kohlen- 
wasserstoff reagirt, so findet eine Substitution von Wasserstoff 
durch Chlor statt, wobei sich gleichzeitig Chlorwasserstoff bildet. 
Da in diesem Falle eine Zersetzung des Kohlenwasserstoffs 
imter gleichzeitiger Bildung des Chlorids und Chlorwasserstoffs 
emtritt^ so muss die Wärmetönung der Reaction der Unter- 
schied zwischen der Bildungswärme der Producte und derjenigen 
des zersetzten Kohlenwasserstoffs sein. Für die Beaction yon 
Chlor auf Methan wird alsdann die Beactionswärme aus der 
lormel 

(C,H^C1) + (H,C1)-(C,H*) = F 

folgen, und man findet mit Benutzung der entsprechenden 
Werthe 

r= 21970« + 22000<' — 21170« = 22800«; 

die Beaction verläuft demnach mit recht beträchtlicher Wärme- 
entwicklung, die jedoch wegen der Langsamkeit der Beaction 
nicht unmittelbar beobachtet wird. 

In derselben Weise wird nun die Beactionswärme für 
andere Kohlenwasserstoffe berechnet. Die folgende Tabelle 
enthält in der zweiten Spalte die Bildungswärme des zu zer- 
setzenden Kohlenwasserstoffs Ca H^, in der dritten diejenige der 
sich bildenden Chlorverbindung CoHj-iCl und in der letzten 
Spalte die Wärmetönung der Beaction. 




! d» CUondOBie bedt' 
Ant (TC>^ Seile 284). 80 «M eü llolecäl Uethj-IchknÜ 
teteb zwei IMeelfe dibr m en HolecOI Chloroform ool 
zwei MolecCle dibmnNKXBtof ttaseAlirt imt^r einer Wä^Dl^ 

eDtwiddnsg v« 



(C,H,a») + 2(H,CI)- 

23530' +4400(K - 



(C,H',C1) = 
■ 21970' = 



2.22780'. 



Ebetuo wttrde sos Cblorofonn nnd Chlor Kohlenstofftetra- 
chlorid und Chlorwasserstoff mit einer Wärmeentwicklung 'on 

(C,a*) + (H,a) - (c,E,ci') = r 

20450' + 22000^ - 23530' = 18920^ 
gebildet werden. 

Beiiüol verhält sich in der beaprochenen Keaction wie die 
Pariifflii«, und Pbenj'lcblorid bildet sich, der obenstehenden Tabelle 
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afolge, unter einer Wärmetönung von 23290*^; doch kann Chlor 
luch noch in anderer Art auf Benzol reagiren und sogenannte 
Ldditionaproducte geben, d. h. Chlor direkt aufnehmen, 
ihne "WasBerstoff abzugeben. Die Aufnahme von Chlor wird 
lann nur dadurch möglich, dass für jedes Molecül Chlor eine 
Jindung des Benzols gelöst wird; die dazu erforderliche Wärme- 
nenge wird aber die durch die Bindung des Chlors au die 
tohlenstoffatome erzeugte vermindern. Da die letzte Grösse 
lir jedes Atom Chlor ISößO' ausmacht, diejenige der einfachen 
Bindung 13960'^, so wird z.B.dieBildungderTerbindungC|,H|,Cla 
ms Benzol und drei Molecülen Chlor von der Wärmetönung 

(C%H%CP) = 6 . 13660'^ - 3 . 13960" = 3. 13360'^ 

begleitet werden. Jedes Molecül Chlor erzeugt dann in dieser 
Beaction nur 13360% während es in dem Substitutionsprocess 
23290" entwickelte. Die Bildungawärme des Benzolhexa- 
chlorids wird nach dieser Berechnung für den gasförmigen 
Zustand 

(C8,H«,CI«) = 26410-; 

die Verbindung befindet sich aber in einem labilen Gleich- 
gewichtszustand und wird deshalb leicht durch geringe Er- 
wärmung zersetzt, indem sich C^HjClg und 3 HCl bilden, und 
diese Zersetzimg verläuft denn auch unter Wärmeentwicklung. 
Sach den in der Tabelle 16 angegebenen Constaiiten berechnet, 
wird nämlich die Bildungswärme des Trichlorbenzols ab 
gasförmig bei 18" 

(C«,H',CP)= -16500^ 
Dod die Zersetzung 

Cg Hg Gl« = Ca H3 CI3 -I-3HC1 

wird hiernach eine "Wärmeentwicklung von 23090" hervorbringen. 
In diesen Reactionen sind die Körper als gasförmig rea- 
girend gedacht; sind sie dagegen in einem anderen Zustande 
dagegen, so wird selbstverständlich auch eine Aenderung in der 
Eeactionswärme eintreten, die jedoch den Charakter derselben 
nicht ändert; die besprochenen Reactionen vollziehen sich dem- 
aach alle mit Wärmeentwicklung. 
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b. Brom. Eine Zersetzung gesättigter EohlenwasserstoSe 
im Sinne der Formel 

CaHft + Br^ = CaH6_i Br + HBr 

wird nur eine geringe Wärmeentwicklung bewirken; die fol- 
gende Tabelle enthält die fraglichen Grössen für die Beredh 
nung derselben. Die Werthe gelten alle f&r Brom als gas- 
förmiger Körper, und ist dann für die Bildungswärme 
Bromwasserstoffs 

(H,BrgM) = 12260<^ 

zu setzen; die Beactionswärme V folgt aus der Formel 

V = (C\ W>-\ Br^) + (H , Br^) - (O, H^). 



CaUb 


(C«,H») 


(C«, H»-i, Brp») 


r 


Methan 
Aethan 
Propan 


21170° 

27400 

33370 


14210« 

21840 

29110 


5300« 

6700 

8000 



Die Reactionswärme V ist positiv, aber um etwa 17000* 
geringer als die entsprechende f&r Chlor. Bekanntlich ist auch 
die Reaction schwer hervorzurufen, kann jedoch bei erhöhter 
Temperatur eintreten. 

c. Jod wirkt dagegen nicht auf gesättigte Kohlenwasser- 
stoffe; die Berechnung zeigt, dass eine der besprochenen ana- 
logen Reaction von beträchtlicher Wärmeabsorption begleitet 
sein würde. Die Bildungswärme des Jodwasserstoffs 
ist für gasfömiges Jod 

(H,J^„) = -610<', 

und man findet aus diesem und den in der folgenden Tabelle 
enthaltenen Werthen die Reactionswärme V in der mehrmals 
besprochenen Weise. 



CaHi 


(Ca,H») 


(C«,H»-i,Jg«) 


r 


Methan 
Aethan 


21170« 
27400 


2840« 
9930 


- 18940« 
-18080 
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Mit der starken negativen Reactionswärme der gedachten 
eaction des Jods auf gesättigte Kohlenwasserstoffe steht das 
ichteintreten der Beaction in voller tJebereinstimmung. 

Anmerkung. Herr Berthelot hat ebenüalls die Wärme- 
^nung f&r die Beaction von Chlor, Brom und Jod auf Methan 
od Aethan aus seinen Beobachtungen über die Bildungswärme 
3r reagirenden Körper berechnet. Seine Besultate weichen 
» beträchtlich von den aus meinen Beobachtungen folgenden 
i7erthen ab, dass die beiden Besultate ganz unvereinbar sind. 
Lcrm Berthelot's Besultate (vgl. Compt. rendus 91, 741 
is 742) gelten, wie die meinigen, für den gasformigen Zu- 
:;and der Körper und sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
stellt; sie geben folglich die Wärmetönung für die Beaction 
on einem Molecül Methan oder Aethan auf ein Molecül Chlor, 
^rom oder Jod, wenn durch dieselbe ein Molecül Methyl- oder 
k^ethjUialoid und ein Molecül Haloid Wasserstoff entstehen; alle 
Körper als gasförmig angenommen. 



Beaction 


Beactioi 
n. Berthelot 


iswSrme 

n. Thomsen 


CH, +Cla =CHjCl +HC1 


22000« 


22800« 


CH^ +Br2 = CHjBr +HBr 


12100 


5300 


CH, +Jj =CHjJ +HJ 


-5100 


-18940 


C,H,+Cl3=C3H5Cl + HCl 


54800 


24150 


C,H,+Br3 = C2H5Br + HBr 


38800 


6700 


^2Hs + ^2 =(^2^6'^ +HJ 


16300 


18080 



Die Abweichung erreicht in der Aethangruppe die Höhe 
?on etwa 30000°, in der Methangruppe geht sie von 800 bis 
14000*'. Die Fundamentalversuche Berthelot's sind bekannt- 
lich mit dem Explosionscalorimeter durchgeführt. 
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Jod verbindet sich auch mit ungesättigten Verbindungen, 
u>ch schwer: die Reactionswärme wird sich demnach auch als 
dßr Nähe von Null liegend herausstellen. Sie wird nach dem 
ftk Entwickelten 3370® + 2y, wenn y die Wärme der Bindung 
a Jodgas durch Kohlenstoff bezeichnet. Dieselbe ist in den 
jMgodiden (vgl. Tabelle 17) negativ, nämlich —5900®. In 
& Ikgodiden wird sie der Analogie mit den Chloriden zufolge 
Xnoheinlich um einige tausend Einheiten grösser werden, 
2 scheint hier die Reactionswärme einen schwachen nega- 
m Werth zu erreichen; ob derselbe unter den fiactischen 
■ständen des Frocesses einen positiven Werth annimmt^ mag 
i&ofig unentschieden bleiben. 

Selbstverständlich wird die Reactionswärme grösser, wenn 
d Halogene auf Verbindungen mit sogenannten dreifachen 
ndungen reagiren; denn alsdann werden diese durch doppelte 
ler einfache ersetzt, wodurch eine Vermehrung der Reactions- 
trme um ungefähr 15000® entsteht, und in solchen Reac- 
nen wird dann auch für Jod die Wärmetönung hinreichend 
ntiv, so dass die Verbindung leicht zu Stande kommt. 



8. Reaction der Wasserstoffsäuren auf ungesättigte 

Kohlenwasserstoflfe. 

Die Wasserstoffverbindungen der Halogene werden von den 
gesättigten Kohlenwasserstoffen aufgenommen und entstehen 
idorch secundäre Haloidverbindungen; jedoch geht die Reac- 
m oft sehr langsam vor sich und ist mit Chlorwasserstoff 
lerhaupt nicht durchzuführen. Die Reactionswärme wird in ge- 
Shnlicher Weise berechnet, z. B. itir die Bildung von Aethyl- 
omid aus Aethylen und Bromwasserstoff: 

(C2,HSBr)-(CSH*)-(H,Br) = V 
21840® + 3290® - 12260 = 12870®, 

id so wird dann aus den experimentellen Daten (vgl. Tabelle 
*, 16 und 17) die Reactionswärme fär 
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IHi WlnMUhuuf dieM^r U^ductioii stellt in einem ein- 
fkct)^ VffHiUttiiiiM za d«r aut «1er Reaction von Halogenen 
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gebildet; in dem Beductionsprocess stellt ein Molecül 
rstoff das Methanmolecül unter gleichzeitiger Bildung eines 
i Molecüls Chlorwasserstoff wieder her. Nach Verlauf 
den Reactionen ist folglich der Kohlenwasserstoff wie vor- 
Lverändert zugegen, und das Resultat wird die Bildung 
irei Molecülen Chlorwasserstoff aus den nach einander 
inden Chlor- und Wasserstoffmolecülen. Die Summe der 
3tönung beider Reactionen wird folglich gleich der Bildungs- 
zweier Molecüle Chlorwasserstoff oder 44000®, und so 
ann die Wärmetönung der Reduction von 

Methylchlorid 21200<^ 
Aethylchlorid 19850 
Propylchlorid 19350 
Isobutylchlorid 19080 
AUylchlorid 18120, 

n den ersten vier Beispielen die entsprechenden Paraffine, 
zten Propylen gebildet wird. 

benso ist die Reduction der Bromide und Jodide durch 
rstoff von einer Wärmetönung begleitet, die dem Unter- 
zwischen der Bildungswärme zweier Molecüle des Haloid- 
Stoffs, resp. 24520° und —1220°, und der für die Reaction 
doids auf den Kohlenwasserstoff Seite 368 abgeleiteten 
smenge gleich wird. Man findet dann für die Redne- 
rn 

Methylbromid 19220° 

Aethylbromid 17820 
Propylbromid 16520 
AUylbromid 15820 

Methyljodid 17720 
Aethyljodid 16860. 

ärmetönungen werden demnach in allen Fällen stark 

und sind nicht sehr von einander verschieden, weil die 

ttsgrössen des Wasserstoffs und des Kohlenstoffs zu den 

inen nur wenig von einander abweichen (vgl. Seite 287). 
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5. Abspaltnng tou Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff! 
ans deu Haloidverbiudungen. 

Da die ungesättigten Kohlenwasserstoffe oder Haloidvc 
bißduDgen sich nait den WasserstofFsäureu direkt unter Wi 
entwicklung verbinden (vgl. Seite 371), 8o wird eine Äbspaiti 
von Chlor-, reap. Brom- oder JodwasserstoEf aus einer Haloid- 
verbindung von einer Wärmeabaorption begleitet sein, und der 
Process wird auch nicht ohne fremde Hülle eintreten können. 
So würde z. B. die Abtrennung eines ilolecüls Chlorwasserstoff 
aus dem Äetbylenchlorid , wodurch dasselbe in Vinylchiorid 
übergebt, eine Waxmetönung von 

(c^H^cl)-f■(H,cl) -(csHvcp}= k 

- 2460' -I- 22000'' - 33120'= = - ISSSO", 

d. h, eine Wanneabsorption von laSSO"^ erfordern. Die Zer- 
setzung wird aber bekanntlich durch Mitwirkung von Kalibjdrat 
durchgeführt und verläuft sehr glatt; doch kommt alsdann die 
Affinität des Kalihydrats zur Chlorwasserstoffsäure hinzu. Durch. 
die Reacüon von Chlorwasserstoff auf festes Kaliliydrat beträgt die 
Reactionswärme 48800'" für jedes Moleciil, tllr Kalilösuug gi 
sie je nach der Concentration bis auf 31060'-' heninter. Jed< 
falls übersteigt aber diese Wärmemenge weit die, welche 
Abtrennung von Chlorwasserstoff erforderlich ist, und so vi 
läuft demnach die Beaction thatsächlich unter starker Wärme- 
entwicklung. 

Die Abspaltung von Brom- oder Jodwasserstoff erfordert 
fast die gleiche \\'ärmemenge wie die des Chlorwasserstoffs, 
und die Reactionswärme des Jodwasserstoffs auf Kalihydiat ist 
sehr nahe gleich derjenigen des Chlorwasserstoffs. Demnach 
muss die Reaction für alle drei Haloidverbindungen mit nahe- 
zu derselben AV arme entwicklung vor sich gehen. 

Schon weiter oben {Seite 367) habe ich die spontane Ze^ 
Setzung des Hexachlorbenzols besprochen und niitgetheilt, dass 
die W^ärmemenge, welche zur Abtrennung der drei Molecftle 
Chlorwasserstoff nüthig ist, durch diejenige überwogen wird, 
welche durch die Wiederherstellung der neun Bindungen zwi- 
schen den Kohleustoffatomen des Benzolkerns entsteht, so dass 
die Zersetzung unter Wärmeentwicklung erfolgt 



iff auf Alkohole. 



6. Keaction Ton Haloidwasserstoff aaf Alkohole. 

Die Haloidverbintiungen der Alkoholradikale werden ge- 
ümlich durch Reaction von Ealoidverbindungen des Phos- 
tora auf die Alkohole dargestellt. Dass die Eeaetion unter 
fficklung von Wärme stattfindet, zeigt schon die unmittel- 
j Beobachtung, aber auch die Haloidwasserstoffe reagiren 
f Alkohole unter Wärmeentwicklung. So wird z. B. die Be- 
teon von Chlorwasserstoff auf Aethylalkohol , der hier wie 
j übrigen Verbindungen als gasförmig einwirkend angenom- 
Ben wird, eine aus der folgenden Formel 

(C«,H\C1) + (HSO)-(C=,H«,0)-(H,C1)= V 
29550" +5T640''- 5T020'' - 22Ü00' = 7030' 

sich ableitende WärmetÖoimg hervorbringen. Die Eildungs- 
wärme des Wassei's ist hier 57640", nämlich diejenige des 
Wasaerdamples bei Ifj" und constantem Volumen. Die Reac- 
tionswärme V ist folgUch positiv. 

In derselben Weise kann non auch die Reactionswärme 
für andere Alkohole berechnet werden, und die folgende Tabelle 
enthält die zu benutzenden experimentellen Werthe. 



Alkohol 



BiliiungB 
des Alkobüla 



^ 



Methylalkohol 

Aethylalkuhol 

Propylalkohol 

Isobutjlalkohol 

Allylalkohol 

Phenjlalkohol 



50580'^ 
57020 

63660 
68540 
29750 
16630 



des Chlorids 

21970'^ 
29560 
36020 
43050 
5940 
-12380 



7030" 
8170 
8000 
10150 

11830 



Die Reaction wird in allen Beispielen eine Wärmeentwick- 
lung bedingen, In der Gruppe der fetten Alkohole steigt 
die Wärmemenge mit dem Molecularge wicht, weil die Bil- 
dungswärmen der Alkohole und der Chloride nicht ganz parallel 
Iftnfen. 





le lassen äcb h 

So köQDen dieselbet 

werden oder iudin^ 

Aeiher durch Bfr 

Elfi 



Ealibj'dr&t versetzt Oi» 

ist leichtrerständliA 

Be«ctionen »A 

in der ersten Reactioo jef 
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setzte essigsaure Kali wird in der oächaten wieder liergestellt, 
so dass die Benutzung desselben keinen Einfluäs auf die totale 
Wännetönung ausübt. Da nun die Reaction von Haloidwasser- 
Stoff auf Alkohol unter Wärmeentwickluug erfolgt, so wird die 
umgekehrte Reaction, diejenige des Wassers auf die Haloid- 
verbindungen , eine Wärmeabsorption zufolge haben müaaeo, 
deren Grösse in den Seite 375 ff. besprochenen Beispielen zwi- 
schen 7000'^ und 14000'^ hegt; bei der Darstellung der Alko- 
hole aus den Haloidverbindungen durch direkte oder indirekte 
Benutzung von Kalihydrat wird diese Wärmeabsorption von 
der starken Wärmeentwicklung der Reaction des Kaühydrats 
auf den Haloid Wasserstoff weit überstiegen, und der Process 
verläul't thatsächlich unter Wärmeentwicklung (vgl. Seite H74). 
Jedoch können Haloidverbinilungen tertiärer Alkohole direkt 
durch Wasser gesi»alten werden, und so bildet sich dann Tri- 
methylcarbinol aus dem Jodid und Wasser; die Bildungswärme 
des Trimethyl carbi nols ist aber um 1715Ü'' grösser als die des 
mit demselben isomeren Isobutylalkohols , und eine Ver- 
gleichung dieser Grösse mit der Seite 375 in der Spalte Fmit- 
getheilten zeigt, dass eine germge Wärmeentwicklung den Pro- 
cess begleiten wird, wodurch zugleich hervorgeht, dass der 
Process ebenso wie der umgekehrte unter wenig geänderten 
Umständen stattfinden kann, was erfahrungsgemäss bestätigt wird. 
Die Bildung von Alkoholeu durch Zersetzung der Haloid- 
verbindung mit Silberoxyd oder Bleiosjd und Wasser findet 
ebenfalls mit starker Wärmeentwicklung statt. Bekanntlich 
geht die Reaction leichter mit Brom- und Jodverbindungen 
als mit Chloriden vor sich, aber die Wärmeentwicklung wird 
fast dieselbe imd sehr gross. So wüi-de die Bildung von Aethylen- 
glycol aus Aethylenchlorid, Silberoxyd und Wasser eine Wärme- 
öienge von 50530" für jedes Molecül hervorbringen; die Reac- 
tionswärme wird aus folgenden Ghedern gebildet: 

^c^H^o-)-i-(Ag^clä)-(c^H^cl^-(Ag^o)-{H^O)= v 

99150'^ -f58760'' -33120" -5900'^ -68360''=50530''. 

Einen ähnlichen Werth erreicht auch die Wärmetönung in an- 
deren Fällen, wo Silberoxyd zur Reduction von Haloidverbin- 
dungen benutzt wird. Eine direkte Zersetzung von Aethylen- 
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ohlorid uod Wasser ohne Mitwirkung einer Basis würde da- 
gegen eine Wftrmeabsorption von 266S0'' bewirken; die Zer- 
Setzung wird aber auch nicht eintreten. 



8. Zenettnng der Alkohole d. a. unter Abspaltung von 
■Wasser. 

a. Bildung TOu Kohlenwasserstoffen. Wie unge- 
sättigte Kohlenwasserstoffe unter Aufaahme von Wasser AlÜo- 
hole bildeu können, so lassen auch diese sieb unter Abtremiiiiig 
von Wasser in Kohlenwasserstoffe zurückführen. Die in diesen 
Processen auftretenden Wärmemengen ergeben sich aas der 
folgenden Tabelle. 











■t^Jkabob 


d. Kohleawasaer- 
stoffs 




AeUiylalkohol 


57020« 


-3290- 


mw 


Propylalkohol 


636tK) 


+2060 


3960 


Isobntylaliohol 


6SM0 


8920 


1980 


Isopropylalioliol 


68910 


2060 


9270 


Trimethylcarbinol 


80690 


8920 


19130 



k 



Die Spalte I' enthält die Wärmetönung für die Bildung 
des Alkohols aus Koblenwasserstoff und Wasser; für die pri- 
mären Alkohole ist dieselbe nur gering, grösser aber für lien 
secundären Isopropylalkohol und den tertiären Trimethjlcar- 
binoL Die Bildung wird bekanntlich dui'ch concentrirte Schwefel- 
säure und spätere Zersetzung mit W^asser vollzogen, und es 
bildeu sich, wo möglich, secundäre Alkohole; zu beachten ist, 
dass durch diese Reactiou eine grössere Wärmemenge als durtt 
die Bildung primärer Alkohole erztugt wird. 

Der umgekehrte Process wird eben&dls durch concen- 
trirte Schwefelsäure bewirkt, und hier ist es die Af&nität der 
Schwefelsäure zum Wasser, welche die Wasserbildimg und die 
derselben folgenden Wärmeentwicklung hervorbringt. 
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b. Äetherbildung. Die Reaction der Schwefelsäure auf 
Alkohole kann auch, unter etwas geänderten TJmatändeD, eine 
Äetherbildung veranlassen, indem zwei Molectile eines einato- 
migen Alkohols ein Molecül Wasser abgeben. Die Wärme- 
tijnung folgt beispielsweise für Dimethyläther aus der Gleichung 

k (C»,H«,0) + (H',0)-2(C,H\0}= V 

P 48190^ +57640''-2. 50580" =4670", 

wo (C^,II*,0) die Bildungswämie des Dimethyläthers ist. Die 
Tabelle giebt die übrigen zu benutzenden experimentellen 
Werthe. 



Bildungawärn 
I. beiden Alboliol- i j^ 
molecüle 



11030 
9360 
7990 

4260 

-24290 



Dimethylather 50580= + 50580" 48190" 

Methyläthyläther 50580 + 57020 56420 

Diäthylätber 57020 + 57020 67430 

MetbylaUyläther 5058Ü +29750 32050 

DiaUyläther 12975Ü +29750 9850 

Methylphenylätber 50530 + 16630 1 13830 

(Anisol) I 

Dimethylenäther 99150-^ ! 17220 

(Aethylenoxyd) (Aetliylengiycol) j 



Aus der Tabelle gebt nun hervor, dass die Bildung von 
einfachen oder gemischten Aethern durch Abspaltung eines 
Molecüls Wasser aus den Bestandtheilen zweier einbasischen 
Alkoholmolecüle von einer recht beträchtlichen Wärmeentwick- 
lung begleitet wird, und zwai' gelten die Zahlenwerthe der 
Spalte V wie stets für gasförmigt) Körper, d, h. die Trennung 
von Alkoholdampf in Wasserdampf und Aetherdampf. Die 
Reaction ist nicht spontan, sondern erfolgt erst durch Mit- 
wirkung iremder Körper; die Wärmetönung bleibt aber un- 
verändert, so wie die vermittelnden Körper. In der That 
ändert sich bei richtiger Führung des Aetherprocesses nicht 
die Zusammensetzung der anfangs gegenwärtigen Mischung von 
Alkohol und Schwefelsäure, indem der hinzutretende Alkohol- 
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dampf theits als Aether- und Wasserdampf, theils unzersetzt 
den Apparat verlässt. 

Da die Zersetzung von Alkohol iu Aether und Wasser mit 
Wärmeentwicklung erfolgt, so wird umgekehrt die Bildung von 
Alkohol aus Aether und "Wasser eine Wärme absorbirende 
Heaction, bez. erfolgt die Reaction dann auch nicht. 

c. Aethylenoxyd. Ganz anders verhält sich der zwei- 
basiache Aethylenglycol; die Abtrennung eines MolecUla 
Wasser, wodurch den besprochenen Reactionen analog das so- 
genannte Aethylenoxyd entstehen sollte, findet nicht durch 
wasa er entziehende Körper statt, und die Spalte V der Tabelle 
zeigt, dass eine solche Reaction eine Wärmeabsorption von 
24290' hervorbringen würde, sodass die Wärmeabsorption selbst 
nicht durch die aus der Affinität des zu bildenden W'assers zur 
Schwefelsäure folgenden Wärmeentwicklung compensirt werden 
könnte. In der That bildet sich aus dem Glycol durch wasser- 
entziehende Mittel das mit dem Aethyloxyd isomere Aethyl- 
aldehyd, dessen Bildungswärme um 30650° grösser als die- 
jenige des Aethylenoxyds ist, aber eben durch diese Aenderung 
der Producte wird der Process ein wärmeentwickelnder, seibat 
ohne dass diejenige Wärmemenge berücksichtigt wird, welche 
der das sich bildende Wasser aufnehmeiide Körper hervor- 
bringt 

Im Einklang mit diesem Verhalten des Aethylenglycola 
steht auch die Eigenschaft des Aethylenoxyds, sich direkt 
mit W^asser zu verbinden; die Vereinigung der beiden 
Körper findet mit einer Wärmeentwicklung von 24290'^ statt, 
selbstverständlich angenommen, dasa alle Körper gasförmig sind. 

d. Esaigsäureanhydrid. Während die Aether oder 
Anhydride der einbaaiachen Alkohole nicht durch Wasser ge- 
spalten werden, ist dieses der Fail mit den Anhydriden der 
einbasischen Säuren, wie Essigsäureanhydrid; die Reaction ist 
zwar etwas langsam mit reinem Wasser, aber vollzieht sich doch 
mit einer recht beträchtlichen Wärmeentwicklung, welche für 
die Reaction zwischen gasförmigen Körpern die folgende wird: 



2(c^H^o^)-{c^H^oä)- (H»,o)= v 

2 . 104130'^ - 130820'^ - 57640' 
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Die Wärmetönung, welche die Zersetzung des Essigsäure- 
anhydrids durch ein Molecül Wasser, so wie die Verbindung 
des Aethylenoxyds mit einem Molecül Wasser hervorruft, resp. 
24290« und 19800^ giebt Werthe, welche sich dem durch die 
Reaction von einem Molecül Schwefelsäureanhydrid auf ein 
Molecül Wasser entwickelten, 21320% nähern (vergl. Bd. III 
Seite 56). Die sehr beträchtliche Reactionswärme tritt aber 
in den beiden ersten Processen nicht so wahrnehmbar hervor, 
weil die Reaction sich langsam vollzieht, während die des 
Schwefelsäureanhydrids fast momentan ist. 



9. Bildung zusammengesetzter Aether. 

a. Haloidverbindungen der Alkoholradikale und 
Silber salze reagiren bekanntlich leicht auf einander unter 
Bildung von Jodsilber und zusammengesetzter Aether. Dass 
die Reaction mit Wärmeentwicklung erfolgt, war schon aus der 
Leichtigkeit, mit welcher sie stattfindet, vorauszusehen; einige 
Beispiele werden über die Grösse derselben Auskunft geben, 
für Dimethylcarbonat ist die Reaction 

Ag2 CO3 + 2CH3 J = Ag2 J, + (CR,), CO3, 

Und die entsprechende Wärmetönung wird 

(Ag^p) + ^c^H^o3)-(Ag^c,o3)-2(c,H^J)= v 

27600« + 136360 - 122050« + 4600« = 46510«; 

die Bildungswärme des Silberjodids und Silbercaibonats sind 
hier für constantes Volumen berechnet, um mit den andern 
A^erthen vergleichbai* zu sein; für Jod ist der feste Zustand an- 
genommen. Für Diäthylcarbonat ist die Reaction ähnlich. 
Und die Wärmetönung folgt aus den entsprechenden Gliedern 

27600« + 149310« - 122050« - 9580« = 45290«; 

die beiden Reactionen geben fast gleich grosse Wärmetönung, 
der Mittelwerth ist 45900«. 

Für die ähnliche Bildung von Cyanwasserstoff aus Cyan- 
Bilber und Jodwasserstoff folgt 
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(Ag,J) + (C,N,H)-(Ag,C,Nj-(H,J)= F 
ISSOO' - 27480" + 31740" + 5750' = 23810"; 

Hier ist ebenfalls Jod ah fester KÖq)er angenommen, und alle 
Werthe sind auf conatantes Volumen reducirt Die Keactions- 
wärme ist angenähert die Hälfte derjenigen des vorhergebenden 
Processes, 2,22950*, in welchem aber auch zwei Molecille 
Silberjodid gebildet werden. Die Reaction kann deshalb wohl 
als den vorhergehenden ganz entsprechend angenommen werden, 
und so würde dann die Bildung der Cyanalkyle eine der für 
Cyanwasserstoff gleichen ReactioEBwärme zeigen. Dagegen wird 
die Reaction s wärme eine beträchtHch grössere, wenn durch die 
Reaction von Cyaosilber und den Jodverbindungen der Älkyle 
direkt oder indirekt Nitrile gebildet werden. Die Wärmetönung 
wird in ganz ähnlicher Weise wie die vorhergehende berechnet, 
und wird für Äcetouitril 

(Äg,Jj+(C,N,C,H3)- (Ag,C,N)^(C,H%J)= V 
13800' - 16260= + 31740' + 2300" = 31580'; 

ebenso findet man fUr die Bildung von Propionitrii 
13800' - 10830' + 31740' - 4700' = 29920'. 
Der Mittelwerth der Reactions wärme wird 30750" und hegt 
beträchtlicb höher als der für Cyanwasserstoff gefundene Werfli 
23810'; der unterschied mag vielleicht der Wärmetönung der 
Umwandlung des Cyanalkyls in das isomere Nitril entsprechen, 
b. Alkohole und organische Säuren zersetzen sich 
gegenseitig unter Bildung von Wasser und zusammengesetzten 
Aetbern, jedoch ist die Reaction sehr unvollständig, wenn nicht 
Wasser entziehende Mittel gleichzeitig wirken. Eine Unter- 
suchung der ins Spiel tretenden Wärmemengen zeigt, dass die 
unmittelbare Zersetzung in der Regel von einer schwachen 
"V^'ärmcabsoi-ption begleitet sein würde, die jedoch durch die 
AV'ärmemenge, welche die Eülfsmittel wie Schwefelsäure, Chlor- 
zink, Chlorcaüum u. s, w, durch Auftiabme des Wassers en^ 
bitiden, reichlich Überschritten wird, so dass der Pi-ocess mit 
Wärmeentwicklung sattttiudet. Lehrreich und als Vorlesungä- 
versucb sehr anwendbar ist die Seite 201 beschriebene Dar- 
stellung von Methylformiat; absoluter Methylalkohol und kry- 
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äirbare Ameiseneäure werden zu gleichen Aequivalenten 
icht und dann auf gepulvertes Calciunichlorid gegossen, 
rch die Reaction sofort beginnt, und der Aether unter 
chtlicher Wärmeentwicklung fast rein überdestillirt; die 
tionswärme wird nämlich hier gleich der Hydratationswärme 
Jalciumchiorids, weil die Wärmetönung der unnaittelbaren 
tzung fast Null ist. 

Die Wännetönung der unmittelbaren Bildung der Aether 
1 der folgenden Tabelle gegeben und wird beispielsweise 
lethylformiat in folgender Weiae berechnet, 



\*,R*,o^) + (H^O)-(c,H^o) -(c,H^o')- 

■ 88270 + 57640'^ - 50580'^ - 95350 



V 



Aelhei 


BQdungswärm 




Re4ietiona- 


d. AetheiH 


d. Alkohols 


d. Säure 


warme F 


thylcarbonat 


136360= 


2 . 50580" 


96960" 


-4120- 


ylcarbonat 


149310 


2 . 57020 


96960 


-4060 


flformiat 


88270 


60680 


95360 


- 20 


ylacetat 


94980 


50580 


104130 


-2090 


■Iformiat 


94160 


57020 


96350 


- 670 


'Iformiat 


100160 


63660 


95360 


-1210 


tylformiat 


103800 


68540 


96360 


-2460 


ormiat 


63280 


29750 


95360 


-4180 


■lacetat 


112390 


57020 


104130 


+ 8880 


^Ipropionat 


106010 


50580 


107710 


+ 4360 



1 



Die in der Tabelle aufgenommenen Kohlensäureäther können 
wie die übrigen aus der Säure und dem Alkohol durch 
er entziehende Mittel dargestellt werden; ich habe sie 
berücksichtigt, weil sie jedenfalls eine den andern Aethern 
ge Reactions wärme zeigen würden; denn mit Ausnahme 
)eiden letzten, würde die Bildung des Äethers durch direkte 
tzung des Alkohols durch die Säure eine Wärmeahsorption 
'ken. 

Die beiden letzten bilden eine Ausnahme; die direkte 
üg derselben ist von einer Wärmeentwicklung begleitet; 



384 Bt'leuchtung der chemischen Proceese organ. Körper u. s, w. 

aber hier ist auch das als reiner Äether aDgesehene Producfe 
sehr wahrscheinlich eine isomere ModifikatioD, wie ich R. 307 ffi 
näher besprochen habe. 



10. Oxydationsprodacte der Alkohole. 

Durch Oxydation geben die primären Alkohole Aldehyde 
und Säuren, die secundären dagegen Ketone. Die Wärme- 
tönung, welche die Bildung der Aldehyde durch direkte 
(Jxydation hervorbringt, folgt aus einer Vergleichung der Bil- 
dungswärnae der beiden Verbindungen, die in der Tabelle ent- 
halten sind. 



laobaljlr 



-Alkohol 

-Aldehyd 



57020» 

47870 



Unterschied 



9150' 



9870'' 



9230^ 



Der Unterschied beträgt also durchschnittlich 942Ü". Da nun 
durch Oxydation des Alkohols ausser Aldehyd auch ein Molecül 
Wasser gebildet wird und die Bildungswärme desselben (för 
den dampfflärmigen Zustand) 57640' ausmacht, so wird die 
Oxyd ations wärme 48220^, wenn die Producte Aldehyd und 
Wasser sind. 

In derselben Weise findet man auch die Wärmetönung der 
Oxydation von secundären Alkoholen aus einer Vergleichung 
i derselben und derjenigen der Ketone. 





DimelhjUayl- 


-Alkolol 
-EetoQ 


1 68970" 
57260 


8IS20' 
6940O 


Unteracliied 


11710" 


11920' 
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Auch hier ist der Unterscliied coustant, durchschnittlich 11820"; 
doch ist zu bemerken, daas die BUdungawänne de» Methyl- 
propylketons hier mit derjenigen des Dimethyläthylcarbinols 
Terglichen worden ist. Der letztere Alkohol wird gewöhnlich als 
tertiärer Alkohol aufgefasst; da aber er sich gegen Methylpro- 
pylketon wie Dimethylketon gegen Isopropylalkohol verhält, und 
da demnach seine Bitdungs wärme sich ganz derjenigen des 
Isopropylalkohols anschliesst, während er sich in dieser Be- 
ziehuDg von dem tertiären Trimethylcarbinol unterscheidet, so 
iBt es nicht unmöglich, daae der als Dimethyläthylcarbinol an- 
genommene AUtohol als secundärer Alkohol aufgefasst werden 

Wenn nun von der Bildungawärme des Wassers, 57640", 
der gefimdene Unterschied, 11820", abgezogen wird, so folgt 
45820'^ für die Oxydation des secundären Alkohols 
zn Keton und Wasser. 

Aldehyde gehen durch direkte Aufnahme von einem Atom 
Sauerstoff in Säuren über. Die Oxjdationswärme ist in diesem 
Falle gleich dem Unterschied der Bildungswärme der beiden 
Körper, und wird den experimentellen Daten zufolge 
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Acetyl- 


Propion- 


-Sluie 
-Aldehyd 


' H)4130« 
47870 


^ 107710' 
53790 



Unterschied 



56260'' 



53920'. 



Die Oxydationswärme der Aldehyde ist sehr beträchtUch, 
durchschnittlicb 55090", und erklärt die stark reducii-enden 
Wirkungen derselben; sie nähert sich z. B. derjenigen einer 
Lösung von schwefliger Säure, welche 63630'' beträgt. 
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11. Spaltung der Säoren und ibrer Salze dnrch Ab- j 

trenonng von Kohlensäure nnd Bildung Ton Koblen- 

Wasserstoffen, Ketonen und Aldehyden. 

a. BilduDg vou Kohlenwasserstoffen. Viele Säuren 
geben in höherer Temperatur ein Molecül Kohlensäure ab; so 
bildet sich in dieser Weise aus der Phtalsäure Beozogsäure, 
aus dieser dann Benzol; Oxalsäure giebt Ameisensäure und 
diese wieder Wasserstoff u. b. w. Die Wärmetönung solcher 
Processe folgt aus der Bildungswärme der zersetzten und der 
gebildeten Körper. So ist die Bildungswärme der wasserfreien 
Oxalsäure, CjHjOj, im featen Zustande 202540= (Bd. II S. 289]; 
diejenige der flüssigen Ameisensäure, abgeleitet aus meiner 
Bestimmimg der Verbrennungswärme der dampfförmigen Sänre, 
gleich 101300=, diejenige der gasförmigen Kohlensäure 96960', 
und so wird dann die Wärmetöuung des Processes 

—4280= werden, d. h. sch-wach negativ. Dabei ist jedoch zu 
erinnern, dass in diesem i^alle der physikalische Zustand sich 
durch die Zersetzung ändert, und dass zur Vergasung der 
Kohlensäure eine Wärme na enge von etwa 6000" verbranclit 
wird, wodurch eine negative Reactionswänne entsteht. So 
würde auch eine Spaltung von Oxalsäure in Kohlensäure, Kohlen- 
oxyd und flüssiges Wasser, bei einer Bildungswäi'me des Kohlen- 
oxyds von 29000=, eine Wärme ab sorption von 8220'' bedingf 
aber in diesem Falle werden auch zwei Molecüle Gas entwickelt. 
Unabhängig von physikalischen Äendemngen der Körpei 
würde die Wärmetönung aus einer Vergleichung gasförmigei 
Ki'-rper folgen. Vorausgesetzt, dass eine Spaltung der fetten 
Säuren nach der allgemeinen Gleichung 

C«+i H2„+s 0. = COa + Ca Hta+a 

stattfände, so würde z. B. aus Ameisensäure, Essigsäure und 
Propionsäure, ausser Kohlensäure, resp, Wasserstoff, Median 
und Aethan gebildet werden; die WännetÖnung solcher Pro- 
cesse geht aus der folgenden Tabelle hervor, welche die Bil- 
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dungswärme der Körper für den gasförmigen Zustand und bei 
constantem Volumen enthält. • 



Säure 



d. Säure 



Bildungswärme 

d. Kohlen- 
säure 



d. Kohlen- 
Wasserstoffs 



Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäure 



95350° 
104130 
107710 



96960« 

96960 

96960 



21170« 
27400 



1610^ 
14000 
16650. 



Die Reactionswärme V wird folglich positiv; sie ist beträcht- 
Uch kleiner für die Zersetzung der Ameisensäure als für die- 
jenige der beiden anderen Säuren, aber man darf daraus 
nicht schliessen, dass dieser Unterschied aus einer XJngenauig- 
keit der Versuche zu erklären ist. Im Gegentheil ist der 
Unterschied eine nothwendige Folge von der Ungleichheit der 
entstandenen Producte; die Ameisensäure giebt nämlich Wasser- 
stoff, die beiden anderen dagegen Kohlenwasserstoff, und so 
wird dann die Bildungswärme des Products um eine Bindung 
c.Ä kleiner bei der Zersetzung der Ameisensäure als bei der- 
jenigen der anderen Säuren. Nun ist aber ch oder r gleich 
15000^, und dieses ist denn auch ungefähr der Unterschied 
Zwischen der Reactionswärme V für Ameisensäure und für die 
beiden andern. 

Die Zersetzung der fetten Säuren in Kohlenwasserstoffe 
erfolgt bekanntlich viel leichter und vollständiger, wenn ein 
Salz der Säure, z. B. das Natronsalz mit Natronhydrat oder 
Ealkhydrat erhitzt wird. Die Reaction ist in diesem Falle 
2. B. für die Essigsäure 

Na . Ca H3 O2 + NaOH = Nag CO3 + CH^ , 

und die Wärmetönung wird wie gewöhnlich gleich dem Unter- 
schied zwischen der Bildungswärme der Producte und derjenigen 
der zersetzten Verbindungen. Die Bildungswärme des wasser- 
freien Natriumacetats kann nun leicht aus meinen Daten be- 
rechnet werden; z. B. auf dem Bd. III Seite 231 angegebenen 
Wege wird man finden, dass dieselbe 

25* 
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(Na,CH»,0') = 166750' 
wird. Die übrigen Grdasen sind ebenf&lls bekannt 
(Na,0,H) = 101870' Bd.inS.232 
(Na* , C . 0») = 272640 „ „ 233, 
und wenn wir hier filr (C,H*) die Btldnngäwärme bei coo- 
Mtantem Druck oder 21750= benutzen, so wird die Wärmetönmig 
dcB Proceases 

2726-10 + 21750' - 166750' - 101870= = 25770*. 
Wird Kalkhj'drat anstatt Natronhydrat benutzt, so wird die 
Wännetönuiig etwas geringer, nämlich lOUO'; doch ist sie 
jedenfalk beträchtlich grösser, als wenn die freie Säure der 
Versetzung unterworfen wird, und dadurch erklärt sich auch 
die leichtere und vollständigere Zersetzung des Falzes unter 
Oegenwart einer freien Basis. 

b. Bildung von Ketonen. Bekanntlich bilden sichKe- 
tone, wenn Salze der fetten Säuren stark erhitzt werden; die Be- 
action ist der eben besprochenen sehr ähnlich, denn auch hier 
findet die Keactioii unter Bildung von Kohlensäure statt. Da 
zwei Molecüle des Salzes sich in ein Moleclil Keton und ein 
Moleclll kohlensaures Salz umsetzen, so wird die Keactions- 
wärme z. B. tUr die Zersetzung des Natriumacetats , durch 
welche Dimethylketon oder Aceton entsteht, 

2 Na . Cj Ha 0^ = Cj H, + Na, CO^. 
Für solche Reactioneii muss die Bildungswärme der flüssigen 
(oder festen) organischen Verbindung und nicht diejenige der 
gasförmigen zur Berechnung der wahren Reactionswärme he- 
iiutzt werden, obgleich die Verbindung thatsächlich als gas- 
förmig entwickelt wird. Denn durch die Reaction zwischen 
den Bestandtheilen des Salzes bildet sich zwar eine flticbtige 
Verbindung, hier Aceton, aber die zur Verflüchtigung derselben 
nötluge Wärmemenge wird der freien Wärme entzogen. Für 
flüssiges Aceton bei 18" wird die Bildungswärme 66540° 
(nämlich Bildungswärme des Dampfes beim Siedepunkt 57780', 
Condensations wärme 7500'" und Abkilhluugswärme der Flüssig- 
keit vom Siedepunkt bis 18" 1260''). und so wird dann die 
Reactionswärme 
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{CSH«,0) + (Na2,C,03)-2(Na,C2,H3,0«)= V 
66540« +272640« -333500« =5680«. 

Die Beaction bringt demnach eine geringere Wärmeentwicklung 

von 5680« hervor, die jedoch thatsächlich durch die Ver- 

dampfongswärme des Acetons aufgehoben wird, so dass die 

scheinbare Reactionswärme schwach negativ wird. 

c. Bildung von Aldehyd. Die Bildung der Aldehyde 

schliesst sich ganz derjenigen der Ketone an, nur dass von den 

zwei reagirenden Salzmolecülen das eine ein Formiat sein 

muss, und so entsteht dann z. B. Acetaldehyd aus der Reaction 

von Natriumformiat auf Natriumacetat. In ähnlicher Weise 

wie die Bildungswärme des Natriumacetats (siehe oben) lässt 

sich auch diejenige des Natriumformiats berechnen, uud man 

findet dann 

(Na,C,H,02) = 158820«. 

Ferner findet man für flüssiges Acetaldehyd bei 18^ 
54740«, und da die übrigen Glieder der Reactionswärme be- 
kannt sind, so lässt sie sich aus der folgenden Gleichung 
berechnen: 

(C2,HSO) + (Na2,C,0^)~(Na,C,H,02) - (Na,C2,H3,02) = V 
54740« +272640« -158820« -166750« =1810«. 

Auch in dieser Reaction ist die Wärmetönung nur gering. 

Für die Berechnung der Reactionswärme ist in allen Bei- 
spielen die Bildungswärme bei 18^ benutzt worden; streng ge- 
nommen sollte es diejenige bei der Zersetzungstemperatur sein; 
da diese aber nicht bekannt ist, und da die Aenderung mit der 
Temperatur überhaupt nicht stark ist (vgl. Bd. I S. 59), so 
habe ich vorgezogen, jene zu benutzen, um doch eine ange- 
näherte Angabe der Reactionswärme zu erhalten. 



13. Bildung und Zersetzung des Cyans und des Cyan- 
wasserstoffs. 

a. Bildung des Cyans. Die Bildungswärme des Cyans 
ist stark negativ, für jedes Molecül —65700«; die Verbindung 
lässt sich daher auch nicht direkt darstellen. Da aber die 



390 Beleuclitung der cliemiacheu Procesae organ. Körper u. s. w. 

A^nität des Cyaas zum Kalium sehr gross ist und für die 
Reaction (K^,Cy^) 130700* ausmacht, so kann eine direkt« 
Darstellung von Cyankalium aus den Elementen stattänden, 
und die Reactionswänne wird danu (vgl. Bd. in S. 466 u. 512) 

(K^C^N') = 65000^ 
In diesem Sinne geschieht auch die fabrikmässige Darstellung 
nur dass anstatt Kalium eine Mischung von KaUumcarbouat 
und Kohle, und anstatt treiem Stickstoff Stickstoff haltemJa 
Kohle benutzt wird , wodurch die Reaction in niedrigerer 
Temperatur stattfindet. 

b. Darstellung des Cyana. Die Zersetzung von Queck- 
eilbercyanid in höherer Temperatur wird unter AVärmeabsorp- 
tion stattfinden, wenn als Producte Quecksilber und Cyaagaä 
angenomruen werden; die Bild ungs wärme deseelbcn ist nämlicJj 

(Hg,Cy')-l8950% 
und die gedachte Zersetzung würde dann eine gleiche Wämie- 
absorption hervorbringen. Dabei ist aber zu bei-iicksichtigen, 
dass ein Theil des Cyans Paracyan bildet, und dass diese Con- 
densation des Cyanmolecüls Wärme hervorbringt, welche die 
Re actio ns wärme erhöbt. 

Die Spaltung von QuecTtsilbercyanid erfordert eine ziemlich 
hohe Tempei-atur; sehr leicht geht aber die Zersetzung 
vor sich, wenn Quecksilbercyanid mit Quecksilber- 
chlorid gemischt wird. Zu diesem Zwecke werden heifc 
Körper geti"ockuet und fein gepulvert, alsdann zu gleiclieii 
Molecülen gemischt und schwach erwärmt; ich habe die Zer- 
setzungstemperatur nicht gemessen, sie liegt aber weit unter 
derjenigen des Cyanids. Schwach erwärmt, schmilzt die 
Mischung und die Gasentwicklung erfolgt dann völüg regel- 
mässig; eine geringe Menge Kohlensäui-e bildet sich Anfengä 
aus dem Sauerstoff der Luft des Behälters. Etwa die Hälfte 
des Cyans wird entbunden, der Best wird zu Paracyan. Der 
chemische Process ist in diesem Falle 

HgCy, + HgCl,=Hg,CL + Cy„ 
und die Reactionswärme nird dann auch grösser als bei der 
direkten Zersetzung des Cyanids, nämhch: 
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(HgS CV) - (Hg , CP) ~ (Hg , Cy2) = V 
82550° - 63160° - 18950° = 440°. 

He Reactionswärme ist folglich positiv, selbst wenn man die 
Bildung von Paracyan unberücksichtigt lässt; sie wird für ein 
lolecül zersetztes Cyanid um 19390° grösser als bei der direkten 
Versetzung, und daraus erklärt sich die grosse Leichtigkeit, mit 
welcher die Zersetzung stattfindet. 

c. Zersetzung von Cyan. In Wasser gelöstes Cyan 
reht ziemlich leicht in oxalsaures Ammoniak über; deshalb 
^d auch Cyan als das Nitril der Oxalsäure angegeben. Die 
Reactionswärme dieses Processes 

C2N2 + 4H20 = N2He.C2H20„ 

in wässriger Lösung durchgeführt, folgt aus der Formel (vgl. 
Bd. n Seite 292) 



(C^H^OS Aq)+ (N^H«, Aq) + (N2H« Aq^C^H^O^Aq) 
200280° + 40640° + 25000° 
-(C2,N2,Aq ~4(H2,0) 
+ 65700° - .r - 273440° 



.=58180° -X. 



öie Zersetzung der wässrigen Lösung des Cyans in oxalsaures 

immoniak wird somit die beträchtliche Wärmeentwicklung 

>8l80°— a?« hervorbringen; x ist die Wärmetönung der Ab- 

'orption des Cyangases durch Wasser, die nur ein paar Tau- 

'önd Einheiten ausmacht. 

d. Bildung von Cyanwasserstoff. Eine direkte Ver- 

'inigung von Cyan mit Wasserstoff würde mit einer Wärme- 

•ntwicklung von 

(Cy2,H2) = 10740° 

tattfinden (Bd. US. 412) und lässt sich bekanntlich auch durch- 
Uhren. Gewöhnlich wird aber Cyanwasserstoff aus Ferrocyan- 
:alium durch verdünnte Schwefelsäure oder aus Quecksilber- 
yanid durch Chlorwasserstoff dargestellt. Der erste Process 
3t ein complicirter, für dessen thermochemisches Auseinander- 
3gen die Daten noch fehlen; dagegen ist der zweite eine dop- 
elte Zersetzung, deren Reactionswärme sich nach der folgenden 
leichung berechnet: 



[ 
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{Cy, H») + (Hg , Cl*) - (a*, H^j - (Hg . Cy») = r 
10740' + 63160^ - 44000« - 18950* = 10950*; 

die BeacUon erfolgt also nnter einer WänneeDtwicklimg ron 

e. Zersetzung von Cyanwasserstoffc In wässriger 
Lösung geht auch Cyanwasserstoff leicht in ameisensanres 
.\inmoniaJc über, was wieder mit der Annahme, dass derselbe 
das Nitrii der Ameisensäure sei, in üebereinstimmang ist. Di6 
Keactiou ist 

CNH + 2H,0 = NH3 .CHjOj, 

und die Reactionswärme folgt aus der Gleichung 

(N,H',Aq} + (<:;,H»,0*,Aq) + (NH'Aq,CH'0'Aq) 
20320= +101450" +12060 

-(C,N,H,Äq>--2{H^0) 
+ 21380'^ -136720'' j 

Die Reaction findet dann unter ■V\'ärmeentwicklung statt; fSr 
jedes Jlolecül des zersetzten Cyanwasserstoffs wird sie 18490*. 
Wie aus jimeise nsäure, so wird auch aus Cyanwasserstoff 
uod concentrirter Schwefelsäure Kohlenoxyd und Ammoniak 
gebildet; die Reaction ist im letzteren Falle 
CNH + HjO = CO + NH3, 
and würde bei gasförmigen Körpern die Wärmetönung der 
Reaction folgenden Werth bei constantem Volumen eiTeichea 

(0,0) + (N.H») - CC,N,H) - (H^0) = F 
29290" + USIC + 27480*^ - 57640" = 10440'^, 

d. h. sie würde von einer Wärmeentwicklung begleitet werden- 
Wird aber die Reaction unter Mitwirkung von Schwefelsäure 
durchgeführt, so steigt die Reactionswärme sehr beträchtlicb, 
weil alsdann der gebildete Ammoniak sich mit der Schwefel- 
säure verbindet. So würde dieselbe für die Reaction von 
Schwefelsäurehydrat und condensirtem Cyanwasserstoff bei 18" 
und constantem Druck die folgende Höhe erreichen: 
(C,0) + (N,H\SO'H»)-(C,N,H)- [H3,0)= V 
29000"^ + 51560' + 27480" - 68360 = 39680". 
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ie Reactionswärme ist in diesem Falle sehr hoch; der Werth 
t 39680®, und die ßeaction der concentrirten Scwefelsäure 
af Cyanwasserstoff wird dann auch ohne vorhergehende Er- 
ärmung stattfinden. 



S. Zersetzung der Nitrile durch Säuren oder Alkalien. 

Wie Cyanwasserstoff und Wasser leicht ameisensaures 
mmoniak bilden, so können auch die Nitrile bei Gegenwart 
m Wasser in die entsprechenden Ammoniaksalze übergehen, 
ie ßeaction wird entweder durch Säuren oder Alkalien unter- 
lizt, aber auf die Wärmetönung der Eeaction wird dadurch 
ir ein sehr geringer Einfluss ausgeübt. 

Die Bildungswärme des dampfförmigen Acetonitrils ist 
lim Siedepunkt —16740°, und man kann demnach diejenige 
IS flüssigen Nitrils bei 18® gleich --8000° setzen; genau kann 
3 nicht angegeben werden, da die Condensationswärme nicht 
imessen ist. Die Zersetzungswärme wird ganz wie die ent- 
rechende des Cyanwasserstoffs berechnet und ist, da sich 
irch die Zersetzung essigsaures Ammoniak bildet, aus folgen- 
in Gliedern zusammengesetzt: 



(C2,H^02,Aq) + (N,H^Aq) + (NH» Aq^C^H^O^Aq) 
113650« +20320« +12010« 



-(C2,H3,N)-2(H2,0) 
+ 8000« - 136720« 



= 17260« 



ie Zersetzung führt zu einer ganz ähnlichen Wärmeentwick- 
ng wie die entsprechende des Cyanwasserstoffs. Die Gegen- 
irt von Chlorwasserstoffsäure oder Natronhydrat ändert die 
sactionswärme nur unwesentlich; denn anstatt der Neutrali- 
tionswärme des essigsauren Ammoniaks, 12010«, wird dann 
sp. die des chlorwasserstoffsauren Ammoniaks, 12320«, oder 
e des essigsauren Natrons, 13400«, zu setzen sein. 

Auch eine ßeaction zwischen den Körpern im gasförmigen 
istande würde von einer beträchtlichen Wärmeentwicklung 
^gleitet sein. So würde eine spontane Umsetzung von Nitril 



r 
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und Waaser in Säure und Ammoniak ohne Neutralisation, alle 
Körper als gasförmige, beispielaweiae filr Acetonitril folgende 
Reactionswärme geben: 

(C% HS 0') + (N , H") - (C\ H', N) - 2 (E», 0) = F 
104130= + 11310" - 16260= — 115280" = 16420«. 

In entsprechender Weise ergeben eich die Werthe der Tabelle. 



Cyanwasserstoff 

Acetonitril 

Propionitril 



Bildungawänne 
des Nitrits | der Sfture 



-27480= ! 95350« 
-16260 104130 

-10830 I 107710 



16420 
14570. 



» 



Die letzte Spalte enthält die Reactionswärme, wenn keine 
Rücksicht auf die durch die Verbindung der Säure und des 
Ammoniaks hervorgehende "Wärmeentwicklung genommen wird; 
schon ohne diese ist sie recht bedeutend, 



14. Bild-uDg der Amine. 

Von den vielen Darstellungsmethoden für die Amine solleo 
hier nm- zwei besprochen werden, nämUch die Bildung aus den 
Nitrilen durch Addition von AVasaeratoff und aus den Haloid- 
verbindungen der Alkoholradikale durch Ammoniak. 

a. Die Bildung von Aminen aus Nitrilen und 
Wasserstoff in statu nascendi wird gewöhnlich in der Art 
ausgeführt, dass die Nitrile mit Zink und verdünnter Säure 
digerirt werden; flir die Untersuchung über die Wärmetönung 
dieser Bildung ist es aber ausreichend, die Reaction dea Wasser- 
stoffs auf die Nitrile zu betrachten, da die übrigen Heactionen, 
wie Zersetzung des Wassers durch Zink und Neutralisation der 
gebildeten .\mine, Nebenwirkungen sind, die unabhängig von 
der Wasser stoffaufiiahme stattfinden können. 

Die Nitrile müssen bekanntüch zwei Molecüle Waaaerstoff 
aufnehmen um Amine bilden zu können; die Warmetönuiig 
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einer solchen Addition von Wasserstoff folgt als Unterschied 
zwischen der Bildungswärme der Amine und der entsprechen- 
den Nitrile. Für den gasförmigen Zustand der beiden Körper 
erhält man die folgenden Werthe: 






■anwasserstoff 

'Acetonitril 
Propionitril 



Bildungswänne 
des NitrÜB I des Amins 



-27480' 
-16260 
-10830 



15770 
20420 



32030 
31250. 



Die Bildung der Amine aus den Nitrilen durch nasciren- 
den ^Vasserstoff findet folglich unter starker Wärmeentwick- 
lung statt. 

Dass die Bildung von Aminen durch Reduction von 
Nitroverbindungen oder Nitraten mittelst Wasaerstoff 
mit starker Wärmeentwicklung erfolgt, bedarf keiner näheren 
Untersuchung; es geht dies schon aus der starken Wasserbil- 
dung des Processes hervor. 

b. Bildung von Aminen aus Haloidverbindungen 
der Alkyle und Ammoniak. Zur Darstellung von Amineu 
werden gewöhnlich Bromide oder Jodide der Alkyle benutzt; 
die Keaction erfolgt dann etwas leichter als für die der Chloride, 
wahrscheinlich wegen der höheren Siedepunkte der ersteren 
A'erbindimgen, denn die Reactionswärme wird keine grösseren 
Unterschiede darbieten. Da die Bestimmungen der Bildungs- 
wärme der Chloride am zahlreichsten sind, so wollen wir erst 
die Reaction der Chloride untersuchen; dieselbe wird z. B. filr 
Methylchlorid, wenn keine Nebenwirkungen auftreten, 

NHg -t- CHg . Ol = CH3 . NHj . HCl, 

und die Reactionswärme wird 

{C,H=,N,H=) + (H,C1) + (CH^NH^HC1)-(N,H3)-(C,H^CI). 
Das dritte Ghed oder die Wärmetönung, welche durch die Ver 
einiguDg der durch die gegenseitige Zersetzung des Chlorids 
und des Ammoniaks entstehenden Producte, Amine und Chlor 
iff, hervorgebracht wird, soll, damit der Charakter der 
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Reaction besser hervortritt, vorläufig unberücksichtigt bleiben, 
und die in der folgenden Tabelle mit v bezeichneten Werthe 
entsprechen alsdann, z. B. für Methylchlorid, 

(C,H',N,H*) + (H,C1) - (N,H'') - (C,H3,C1) = v 

8380" +22000=- n310''-21970'' =-2900«; 

auch sind in der Tabelle die zur Berechnung der Bildungs- 
wänne von secundären und tertiäi-en Aminen aus resp. primSien 
und secundären .\jiiineu uöthigen Werthe mit aufgeführt Die 
Reaction ist bekanntlich ganz derjenigen der primären Amini 
analog und wird, wenn auch hier die Neutralisationswärme 
unbeachtet bleibt, z. B. für Dimethylamin 

(C^H'',N,H)+(H.CI)-(C,H^N,H^-(C,H^Cl) = l> 
10980« + 22000" - 83800 -21970" = +2630= 



Amin 


BUdaD 
Chlorid 


eaw. der 
1. Körper 
Ammoniak 
od. Amin 


BUdungaw. 

desBich 

bildenden 

Amin 


• 


Methylamin 
Aethylamin 
Propylamin 


21970' 
29550 
36020 


11310" 
11310 
11310 


8380' 
15770 
20420 


-29W 
-3090 
-3910 


iBobutylamin 
Allylamin 


43050 

5940 

-12380 


11310 
11310 
11310 


35560 
- 2880 
-19190 


+3200 
+ 1870 
+3870 


Dimethylamin 
DÜthylamin 


21970 
29550 


8380 
15770 


+ 10980 
26420 


+2680 
+3100 


Trimethylamin 
Tri&thylamin 


21970 
29550 


10980 
26420 


13550 
38020 


+2600 
+4060 



Die wahre Eeactionswärme wird dann in allen Beispielen 

F=u + { Amin, HCl). 

Da die Wärmetönung der Vereinigung des Amins und der 
Chlorwasserstoffs sehr beträchtlich ist, so wird die Reaction in 
allen Beispielen mit Wanne entwicklung erfolgen. Die abaolnte 
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Grösse derselben kann aber nicht für den gasförmigen Zustand 
des Pi'oducts angegeben werden, weil die Verdampfimgswärme 
der Chlorwasserstoff sauren Amine nicht bekannt ist. Am- 
moniak und Chlorwasserstoff geben durch ihre Vereinigung 
eine Wärmemenge von 41900" (vgl. Bd. 11 S. 406), doch ist 
in dieser auch die Condensationswärme des Salmiaks enthalten. 

Ein Blick auf die Zahlen der letzten Spalte zeigt einen 
Unterschied zwischen den normalen primären Aminen der fetten 
Alkohole und den übrigen, sowohl primären, secundären und 
tertiären Aminen; denn für die erste Gruppe ist die Wärme- 
tönung V negativ und fast gleich gross, für die anderen da- 
gegen positiv. Ich habe aus dieser Ungleichheit den Schluas 
gezogen, dass die Reacüon fiir die erstgenannten drei Amine 
eine andere ist als fiir die übrigen, und dass die Constitution 
jener als CEj : NH, u. s. w. aufzulassen sein wii-d (vgl. S. 321 ff.). 

Die Keactionswärme der Aminbildung durch Anwendung von 
Bromiden und Jodiden fülu-t zu einem ganz ähnlichem Resul- 
tate; hier ist dann v, z. B. für Methylamin aus Methylbromid, 
(C,ff,N,H^)-|-(H,Brge.)-(N,Ha) -(C,H3,Br^)= v 

8380" + 12260' - 11310'^ - 14210 = -4880"; 

ebenso für die Anwendung von Methyljodid 
(C,ff,N,H') -f (H,Jg„) - (N,H«) - (C,H\ Jr«) = v 

8380= -610" -11310' -2840 = -6380". 

und hiemach folgen dann die "Wei-the der Tabelle: 



Amin 


des Bromida 


JUdungswärme 
des Jodids des Amids 


" 


Methylamin 

Aetlijlaimii 

Propylamin 

Allylamin 

Methylamin 

Aethylamin 


14210' 
21840 
29116 
-1500 


2840 
9930 


8300' 
16770 
20420 
-2880 

8300 
15770 


-4880 
-5080 
-7740 
+ 430 
-6380 
-9S90 



Die Zahlen der Spalte v bieten ganz dieselbe Erscheinung, wie 
für die Darstellung der Amine aus den Alkylchloriden; auch 
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hier trennt sich Allylamin von den übrigen Aminen, für welche 
die Reactionswärme v negativ ist. Selbstverständlich wird die 
totale Reactionswärme, wenn die der Yereinigung des Amins 
mit dem sich bildenden Haloidwasserstoff entsprechende Wärme- 
entwicklung berücksichtigt wird, auch hier wie fcir die Chloride 
stark positiv. — 

Die hier besprochenen Beispiele von chemischen Processen 
organischer Körper lassen sich noch durch viele andere ergänzen, 
für welche das jetzt vorhandene Material entweder die erforder- 
lichen Daten enthält, oder wenigstens die Mittel zu einer ange- 
näherten Berechnung derselben bietet. Durch die Feststellung 
der regelmässigen Aenderung der Bildungswärme flir homologe 
Glieder derselben Reihe, so wie des Einflusses der Bindungen, 
zwischen den verschiedenen Elementen der Molecüle auf die- 
selbe, welches als ein Hauptresultat der ganzen Arbeit zu be- 
trachten ist, erhalten die speciellen Resultate eine weit aus- 
gedehntere Anwendung als man, ihrer Anzahl nach, anzunehmen 
geneigt sein könnte. Ich werde nur noch in einigen Beispielen 
auf die ungleiche Bildungswärme isomerer Verbindungen auf- 
merksam machen. 



V. 

Polymerie, Metamerie und Isomerie. 



1) Vom thermochemischen Standpunkte betrachtet, bietet 
die Polymerie nur geringes Interesse; denn gewöhnhch ge- 
hören polymere Verbindungen nicht derselben Hauptgruppe an, 
und es ist dann auch nicht zu erwarten, dass eine einfiache Be- 
ziehung zwischen der Bildungs- oder Verbrennungswärme solcher 
Verbindungen sich herausstellen sollte. Nur eine Gruppe von 
polymeren Verbindungen, nämlich diejenige der Olefine, will 
ich hier besprechen. 

Die Olefine haben alle gleiche procentische Zusammen- 
setzung, denn ihre Molecularformel ist C« Hb« ; man kann dem- 
nnch erwarten, dass ihre Verbrennungs wärme ungefähr pro- 
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portional der Anzahl der Kohlenstoffatome des Molecüls sein 
wird. Genau kann dieses aber nicht der Fall sein; denn 
zwar enthalten die Olefine a mal die Atomgnippe CH,, durch 
welche die Verbrennungswärme folglicli mit der Anzahl der 
Kohlenstoffatome wächst, aber sie haben nur («~ 1) Bin- 
dungen zwischen den Kohlenstoffatomen, wodurch die Ver- 
brennungswänne um mal einer constanten Grösse ver- 
mindert wird, und dieser Einfluss wächst folglich mit a oder 
der Anzahl der Kohlenatoffatome. Nach der Seite 275 an- 
gegebenen, aus der Constitution der Kohlenwasserstoffe ab- 
geleiteten Formel 46, wird die Verbrennungswärme der 01e£ne 

/.C„Hs„ = a.158920'^ -1-14780^ = (158920'^ -1-H^), 

und 80 nimmt die Verbrennungswärme der Oleline in geringerem 
Grade zu als die Anzahl der Kohlen stofi'atome. In der folgen- 
den Tabelle ist die nach der Formel berechnete Verbrennungs- 
wärme mit der experimentell gefundeneu z 



Verbrennungswärme 

berechnet 



Aethylen 
Propylen 
laobutylen 

Isoamjlen 






2.166675" 
3.164247 
4.162555 
5.161526 



2.: 

3 . 163847 
4.162615 
5.161876 



Schon Favre und Silbermann haben ein ähnliches Verhalten 



2) Gleich grosse Verbrennungswärme und folglich 
auch gleich grosse Bildungswänne trifft man bei isomeren 
Körpern, wenn die Art und Anzahl der Bindungen zwischen 
den Elementen dieselbe ist; dieses ist z. B. der Fall für Pseudo- 
cumol und Mesitylen , Allylchloriii und Monochlorpropylen, 
Aethylenchlorid und Aethyli den chlor id, Methylacetat undÄethyl- 
formiat, und die Versuche bestätigen auch die Erwartung. In 
der folgenden Tabelle ist die Verbrennungswärme, so wie auch 
die daraus berechnete Bildungswämie dieser Verbindungen zu- 
sammengestellt, und zwar ist erstere in der Zusammenstellung 



\ 



tOjtMiai 






c,H,.a 

CH,.Ca:CH, 

CH,a.CH,a 

CH,.CHC1, 

CH,.O.C,H,0 

C,H,.O.CHO 






«im 

¥00» 

nauM 

399240 

«ooeo 



330n 

»na) 

MIW 

• !>■& 

OrüM« «kr Al l»eiiA«a y ant dujcajgui der T utujii g n^ 
gläcfa graos Ar jedes Av der itoa 

3) Primäre Alkohole zeigea eine geringere Bil' 
dnDgtwftrme als die ihnen isomeren, secnndären ssi 
terti&ren Alkohole, obgleich hier, «ie in den Toihesgehendoi 
Bekpielen, die Art nnd Anzahl der Bindnngen dieselbe wiii 
Uan darf dann wohl annehmen, dass die Lage der GropIM 
COH un Molecfll, bei der starken Af&iität des Sanerstofe tu 
den Dbrigen Bestandtheilen des Molecflls, einen EinHuss ansöK 
(Tgl. Seite 450). Die Tabelle enthält die Terbrennongs- und 
Bildnngswärme isomerer .\lkobole. 



I 







Verbren- 

DlIDgS. 

wünne 


BaduDgfr 
Wanne 


Fropylalkohol 


C,H,.CH,OH 


498630' 


636«0' 


Isopropylalkohol 


(CH,),.CHOH 


493320 


68910 


Isobntylalkohol 


(CH,),.CH.OH,OH 


658190 


68640 


Trimethylcarbinol 


(CH,).COH 


642340 


856» 


Isoamylalkohol 


(CE,),.OH.CH,.CH,OH 


820070 


7170O 


DimethyläthyU 








cftrbinol 


(CH,),.C,H,.COH 


810450 


81320 
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Wie ich schon Seite 801 u. 385 besprochen habe, verhält 
^h das Dimethyläthylcarbinol in calorischer Beziehung wie 
d secundärer und nicht wie ein tertiärer Alkohol. 

4. Primäre Amine zeigen eine grössere Bildungs- 
Irme als die ihnen metameren secundären und 
rtiären Amine, wie aus der folgenden Zusammenstellung 
irvorgeht. 



Amin 


Molecularformel 


Verbrennungs- Bildungs- 
wärme würme 


Aethylamin 
Dimethyla.min 

Propylamin 
Trimethylamin 

l8obutyla,min 
Diäthylamin 


C^Hß.NHa 
(CHg), NH 

C3H7.NH3 

(CH3)3N 

(C3H,)2NK 


415670« 
420460 

575740 
582630 

725360 
734500 


15770« 
10980 

20420 
13550 

35560 
26420. 



In der Tabelle ist die übliche Angabe der rationellen 
ormel benutzt. Die Ursache des Unterschieds zwischen der 
ildungswärme der primären und der anderen Amine erklärt 
ch durch die ungleiche Constitution oder Art der Bindung 
Br Atome (vgl. Seite 324 flf.). 

5) Alkohole haben eine grössere Bildungswärme 
Is die ihnen metameren einfachen Aether (Oxyde der 
Ikoholradikale), und ebenso die Mercaptane als die 
tttsprechenden Sulfide. Die grössere Bildungswärme der 
Ikohole und der Mercaptane entspringt wesentlich daraus, 
iss die Bildung der Atomgruppe COH oder CSE dieser Ver- 
ndungen eine grössere Wärmetönung hervorbringt, als die 
Jr Atomgruppe COC oder CSC der entsprechenden Oxyde 
ler Sulfide der Alkoholradicale. Die Grösse des Unterschiedes 
giebt sich aus der folgenden Tabelle. 



Verbindung 


Molecularformel 


VerbrennungB- 
wänne 


Bildungs- 
wftrme 


Aethylalkohol 
Dimethyläther 


CHj.O.CHj 


840530« 
349360 


57020« 
48190 
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DÜOTather 

Aietfajfaaenaptaa 
Dinetfaybolfid 



C,H,.OH 

ch,.o.c;h, 

C,H,.OH 

C,H,.SH 
CHj.S.CH, 



S0G870 



föMOO 

45T3S0 



f»HO 
I 8T430 

I 13270 
11570. 



6) Die Bildnngswärme der Säuren ist grSsser &Js 
diejenige der ibneD metameren zasammeogesetzteo 
Aether. Der Cntecscbied entsteht wesentlich aas der grösse- 
ren Bildnogswärme der Atomgmppe COH der Säuren gegmübei 
derjenigen der Gmppe COC der zosammengesetzten Aetfaer. 



Verbtodung 



UoUcaL&rfonnel 



TerbmiiMiiigE- Büdnngi- 



EsaigE&ore 

Metlijlfonniat 

Propionsäore 

Metbylacetat 

Aethylformiat 



CH,.COOH 

CH^.O.CHO 
Ca H, .COOK 
CHj.O.CjHsO 
C,Hs.O.CHO 



225350" 
241210 
386510 
399240 
400060 



107710 
94980 
94160. 



7) Die Bildnngswärme der Ketone ist hSher als 
diejenige der ihnen entsprechenden Aldehyde, und die 

der Aldehyde grösser als diejenige der denselben 
metameren Aether oder Alkohole. Der Unterschied 
zwischen den Ketonen und Aldehyden ist nur gering, aber 
zwischen der Bildungswärme der Aldehyde und derjenigen der 
übrigen genannten Verbindungen wird er sehr beträchtbch; so 
beträgt, nach der unten folgenden Tabelle, der Unterschied 
zwischen dem Propylaldehyd und dem Allylalkohol 24040^, und 
entsteht derselbe hier fast ausscbliesslich aus der ungleichen 
Wärmemenge, welche der Atomgruppe COH der Aldehyde nn^ 
der Alkohole entspricht {vgl. Seite 289 u. 300). In den beideu 
andern Beispielen wird der Unterschied noch grösser; z. B- 
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zwiadien dem Äcetaldehyd und dem Dimethylenoxyd (Aethylen- 
oxyd) 30650'; und hier entsteht dann der Unterschied aus der 
geringen Wärmetönung, welche der Bildung der Atomgruppe 
GOC der Aether eigen ist. 



Verbind luig 



Molecularformel 



Dimethylenäther 

Acetaldehyd 

Allylalliohol 

Propionaldehyd 

Dimethylketon 

Methylallyläther 

laobutyraldehyd 



CHj.O.CH, 

CHj.COH 

C,H,.CH,OH 

C,H,.COH 
CHj.CO.CH, 
CH,.O.C,H, 

C,H,.COH 



312550' 
2SI900 
464760 
440720 
437250 
627200 
599940 



17220" 
47870 
29750 
53790 
67260 
32050 



8) Nitrite und Nitroverbindungen der Alkohol- 
radicale zeigen ebenfalls einen Unterschied bezüglich der 
BUdungswärme, so ist fUr 



Aethjlnitrit 1 C^ H^ . 0. NO ! 334210" | 28870« 
Nithroäthan \ CaH5.NO, | 337940 | 25140. 

Der Unterachied ist nicht grosa, beträgt jedoch ungefUhr einPro- 
ceßt der Verbrennungswärme. Schon oben habe ich besprochen, 
dass die flir die Nitroverbindungen bis jetzt übliche Formel, 
z. B. Cj Hg , NO^, welche ich in der Tabelle benutzt habe, nicht 
mit der Bildungswärmo dieser Verbindungen im Einklang steht 
und durch eine andere ersetzt werden muss (vgl, Seite 337). 

9) Senföle und die dies.en isomeren Rhodanide 
oder Sulfocyanide zeigen auch einen Unterschied in der 
Bildungswärme; derselbe entspringt selbstverständlich auch der 
ungleichen Gruppirung des Schwefel- und Stickatoffatoms, resp. 
C.N:C:S und C.S.NtC. Die Wärmetönungen sind aus der 
Tabelle ersichtlich 



I 
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Holecnltuforniel 



Methylsenfai CH3.N:C:S 392060« -25100' 

Methybtüfocyanid [ CHj-S-XtC j 398950 | -31990. 

10} Schliesslich will ich noch an die isomeren Kohlen- 
wasserstoffe, Benzol und Dipropargyl, erinnern, flir deren 
Bildungawänne ein alle anderen Beispiele weit überschreitender 
Unterschied besteht; derselbe beträgt pro Molecül 83530°, 



Senzol 
Dipropargyl 



C„H„ 



-13670" . 
-97200. 



Dieser grosse Unterschied in der Bildungawänne entsteht 
wie schon vorher besprochen (Seite 272), allein aus der Art^' 
wie die Kohlenstoffatonie aneinander gebunden sind. Im Benzol 
sind die Kohlenstoffatome durch neun einfache Bildungen an- 
einander geknüpft, im Dipropargyl dagegen nur mit drei ein- 
fachen, indem die übrigen sechs durch zwei sogenannte drei- 
fache Bindungen ersetzt sind. Der Unterschied von 83530' in 
der Bildungswärme der beiden Verbindungen ist alsdann der 
Unterschied zwischen der AVärmetönung von sechs einfachen 
und zwei dreifachen Bindungen. Bemerkenswerth ist es, dass 
von den zahlreichen isomeren Kohlenwasserstoffen, welche der 
Molecularformel G^ Hg entsprechen, nur deijenige mit der mög- 
lichst grossen und der mit der mögUchst kleinen Bildungs- 
wärme, Benzol und Dipropai'gyl, bis jetzt dargestellt sind. 



Schlusswort. 



Angelangt am Schluss des vierten Bandes meiner ,,Tber- 
mochemischen Untersuchungen", habe ich denn die umfang- 
reiche Arbeit vollendet, deren Vorläufer bis zum Jahre 1851, 
als ich der Naturforscherversammlung in Stockholm meine 
ersten Arbeiten auf diesem Gebiete mittheilte, zurückdatiren, 
imd die ich später als Hauptaufgabe meines wissenschaftlichen 
Strebens verfolgt habe. Die experimentellen Untersuchungen 
des vorliegenden Werkes haben bei fest täglicher mehrstünd- 
licher Arbeit 20 Jahre meines Lebens in Anspruch genommen. 
So konnte ich denn auch das jetzt geschlossene Werk mit 
«twa 3000 calorimetrisch durchgeführten Messungen ausstatten, 
ungerechnet die äusserst zahlreichen vorbereitenden oder nach 
verbesserter Methode wiederholten Versuche. Unter den Ver- 
flachen sind über 400 calorimetrische Verbrennungsversuche 
[init flüchtigen organischen Verbindungen, welche die Grund- 
fe der theoretischen Untersuchungen des vierten Bandes bil- 
während die experimentellen Untersuchungen der ersten 
rei Bände wesentlich zur Feststellung der Wärmephänomene 
ler anorganischen Körper dienen. 

Schon von Anfang an war mir an einer systematisch ge- 
feiten Durchführung der Arbeit gelegen; jeder Abschnitt von 
immengehörenden experimentellen Untersuchungen wurde 
jhalb als eine selbständige Arbeit behandelt, und nur selten 
•de die Aufmerksamkeit durch sporadische Versuche über 
idere Aufgaben von den vorliegenden Erscheinungen abge- 
In dieser Weise wurde es möglich, den Versuchen eine 
bx)8S6 Gleichförmigkeit zu verleihen und dadurch vergleich- 
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bare Resultate zu erreichen, was von der grössten Bedeutung 
ist, wenn mehrere experimentelle Werthe die gemeinschaftliche 
Grundlage für theoretische Untersuchungen bilden müssen. Die 
Erfahrung hat hinlänglich gelehrt, dass grosse Täuschungen 
aus der gleichzeitigen Benutzimg experimenteller Werthe tob 
ungleicher Genauigkeit entstehen können. 

So war es denn auch für meine Arbeit über die organi- 
schen Verbindungen vor Allem mein Bestreben, die Methode 
der Untersuchung in der Weise zu verbessern, dass die Un- 
sicherheit der Resultate nicht die für alle experimentellen Ar- 
beiten unumgängliche Grenze übersteige. Hunderte von Ver- 
suchen wurden durchgeführt, um den Einfluss vermeintlicher 
Verbesserungen in der Methode und in den Apparaten zu erfor- 
schen, bevor dieselben als endgiltig für die eigentliche Unter- 
suchung benutzt wurden. Die aus den experimentellen sich ab- 
leitenden theoretischen Resultate bieten ein Mittel zur Schätzung 
der erreichten Genauigkeit. 

Die experimentellen Resultate meiner jetzt vorliegenden 
Arbeit bilden jedoch, trotz ihrer grossen Anzahl und der 
Mannigfaltigkeit der untersuchten Processe, nur die Grundlagen 
für künftige Untersuchungen jüngerer Chemiker, die aus Inter- 
esse für die Thermochemie und mit der nöthigen Vorbildung 
in physikalischer und mathematischer Richtung ausgerüstet, 
ihre Arbeitskraft einer ferneren Entwicklung dieses Gebietes 
der Chemie zu widmen wünschen. 

Das vorliegende Werk wird die künftige Arbeit dadurch 
wesentlich erleichtem, dass theils sehr viele, für fernere Unter- 
suchungen unentbehrliche Fundamentalwerthe durch dasselbe 
festgestellt sind, theils dass es als Vorbild für weitere syste- 
matische Untersuchungen dienen kann. Nur möchte ich noch 
den jüngeren Chemikern, die sich dem experimentellem Studium 
der Thermochemie unterziehen wollen, im Interesse der Wissen- 
schaft den Bath geben, nicht die Resultate ihrer Uebungs- 
arbeiten zu publiciren, sondern durch mehrjährige intensive 
Beschäftigung mit derartigen Untersuchungen sich erst die 
nöthige Uebung, Sicherheit und Selbstkritik zu erwerben, ehe 
sie die Resultate ihrer Untersuchungen der Oefifentlichkeit 
übergeben. Man erreicht dadurch grössere Zuverlässigkeit der 
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Eesultate, und trägt nicht zu der Verwirrung in der Wissen- 
schaft bei, welche die einander wiedersprechenden Angaben 
hervorbringen; auch überfüllt man nicht die wissenschaftlichen 
Zeitschriften mit unreifen Mittheilungen. Freilich geht die 
Strömung der Zeit gegenwärtig theilweise in entgegengesetzter 
Richtung; man ist jetzt oft geneigt, jede kleine Beobachtung 
noch ehe sie ganz zuverlässig constatirt ist, zu publiciren, man 
zerstückelt die wissenschaftlichen Mittheilungen in minimale 
Dosen, man lenkt aber dadurch die Aufmerksamkeit mehr auf 
die £Etöt unzähligen Einzelheiten als auf die wahren Fortschritte 
der Wissenschaft. 
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Ammoninmnitrit, Zersetz, des A. 
in Stickstoff u. Wasser, n, 173. 
Zersetzungsw. 11, 178; Lw. 11, 184. 

Ammoniiunplatinehlorür, Lw. 
m, 187; Darstellung HI, 416. 

Ammoniiimsulfat, Lw. u. Vdw. 

III, 87; Lw. m, 189; —biflul- 
fat, Lw. und Vdw. HI, 94; Lw. 
m, 190. 

Ammoniiuntartrat, Lw. u. Vdw. 

m, 104. 

Amylalkohol, tert, Vbw. u. Bw. 

IV, 164. 

Amylamin, Vbw. u. Bw. IV, 141. 
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, Vbw. u. Bw. IV, 70. 

rit, Vbw. IV, 218. 

Nw. I, 408, 431; Vbw. u. 

,143. 

Vbw. u. Bw. IV, 153. 

I, tabell. Zusammenstellung 

w. der Verbindungen des 

10; Affinität des A. II, 497. 

LChlorör und —-Chlorid, 

329, 330; Zersetz, durch 

n, 331. 
loxyd, Bw. II, 240. 
isäure, Bw. II, 242. 
e, s. Methoden u. Apparate. 
aum, I, 18. 

Oxydation zu Arsensäure 
) tabell. Zusammenstellung 
w. der Verbindungen des 
09 ; Affinität des A. II, 497. 
lorür, Bw. II, 326 ; direkte 
r II, 327. 

3 Säure, Neutralisation I, 
w. n, 206; Oxydation zu 
aure, II, 230; Lw. II, 232; 
ick II, 235. 
ure, Neutralisation I, 196; 

206; Oxydation von Arsen 
I, 228; dsgl. von arseniger 
zu A. n, 230; Lw. II, 232; 
ick II, 235. 

glicht, Aenderung der Af- 
u. der W. mit dem A. der 
, III, 555. 

der Säure, I, 112, 115; 
s der Basis auf die A. I, 
L. der Orthophosphorsäure 

A. der Kieselsäure I, 218; 

organischen Säuren I, 289; 
Säuren, tabell. Zusammen- 
r I, 307. 

B. 

Centralis, durch Schwefel- 
, 312; Zersetzung von Sul- 



faten durch — hydrat I, 314; 
1,339; 373. Neutralis, durch Chlor- 
wasserstoff I, 316; desgl. durch 
Salpeters. I, 321. 

Barytsalze, Zersetzung von B.n 
durch Schwefelsäure und durch 
Natriumsulfat I, 826. 

Baryum, Bw. der —Verbindungen 
m, 266. 

Baryumacetat, Zers. von Sulfaten 
durch B. I, 354; Lw. III, 192. 

BarymnäthylsiLlfat, Lw. III, 193. 

Baryumbroinid, Lw. III, 185. 

Baryiunchlorat, Zers. von Sulfaten 
durch B. I, 353. Lw. III. 193. 

Baryuinchlorid, Zersetzung von 
Sulfaten durch B. I, 318; I, 346; 
I, 373; Lw. III^ 160, 166, 179. 

Baryumdithionat, Zersetz, von 
Sulfaten durch B. I, 353. Lw. 
m, 191. 

Baryiimhypophosphit, Lw. III, 
193. 

Baryumjodid, Lw. III, 185. 

Baryunmitrat , Zersetzung von 
Sulfaten durch B. I, 323; I, 350. 
Lw. m, 188. 

Baryiuuoxyd, Lw., Hdrw., Bw. 
u. Nw. m, 259, 263, 267. 

Basen, Neutralis. d. B. I, 310; Zu- 
sammenstell, d. numer. Resultate 
über Nw. d. B. I, 412, 417; Theo- 
retisches über Nw. d. B. I, 425 ff. 
Eückblick I, 445. 

Benzol, Vbw. u. Bw. II, 95; IV, 
59; Constitution IV, 272, 353; Iso- 
merie IV, 404. 

Bemsteinsäure , Neutralisation 
L 280. 

Berthollet's Gesetz I, 115. 

Beryllerde, Neutralis. I, 360, 365, 
367. 

Beryllinmsulfat, Lw. III, 190. 

Bindung der Kohlenstoff- u. 
WasserstoflGatome IV, 263, 270. 



Blei, Wauerzersetzung durch B.III, \ 
335 ; Bw. der — verbindnngen HI , 
337. 

Blaiaoetat, Nw. I, 377; Bw. des 
bu. B. 1, 378; Lw. DI, 192. 
Zers. durch Zink 111, 328. 

Bleichlorid und 'bromid, Lw. III, 
32:+; Bw. 111, 331. 

Bleidithionat, Lw. Ul, 191. 

Bleinitrat, Nw. I, 377; Bw. des 
bas. B. 1, 381 , Lw. u. Vdw. 
III, m- Lw. UI, 1B8. 

Bleioxyd, Neutralia. f. 377, 388; 
W. der ZcTS. der WaBBeratoff- 
Bfturca durch B. III, 334. 
' Bleisulfat, Nw. I, 385. 

Boraäure, Neutralisation 1, 206; 
Verhalten zur Fluor waegerstoff. 
säure II, 421; Lw. III, 193. 

Brenner, Univeraalbr. für flüch- 
tige organ. Körper U, 349; IV, 
15. 

Brom, Lösung in Wasser II, 24; 
Oxydation von phoephoriger und 
onterphosphoriger Säure durch 
B. n, 213, 215; Affinität dee B. 

II, 485. 

Brom Verbindungen, tabell. Zu- 
sammenstellung über Bw. II, 400; 

III, 509; Verhalten der Metalle 
z. Hr. III, 533. 

Bromide, Vdw. HI, 25. 

BromBfture, Neutralisation I, 240; 
Bw, II. 150; Lw. u. Bw, dea br. 
Ktilia II, 153; Daten U, 154; 
Theoretisches II, 16S. 

BromwaBBeretof^ Neutralisation 
I, 151; Bildung II, 21; Absorp- 
tion dureh Wnsser II, 28; Bw. II. 
28; Theoretisches II, 36; Verbin- 
dung mit Ammoniak II, 73; Lw. 
u. Vdw. III, 11, 35, 195; Con- 
stitution in, 16: Daten HI, 72; 
Zeraeteung durch Metalle, Rück- 



L. 



blick ni, 545; Abspaltung ' 



B. aas den mgan. Hakndrertn»' 

düngen IV, 374. 
Butan, Vbw. n. Bw. IV, 53. 
Botylalkohol. tertiärer, Vbw. IV. 



CBlcinm, Zeis. von Chto r waMti^ 

stcrff durch Ca. m, 243 ; Bw. seiner 
Haloidverb. III, 247; D^teo IQ, 
251. 
Galoiumbromid, Lw. m, 185, 
CalciumeUoTid, Lw. u. Vdw. III, 

109, 159, !Se. 179. 

Oaloittmdithionat, Lw. m. 191. 
CälGiumjodid, Lw. in. 185. 
Caiciumnitrat, Lw. LH, IB8. 
Caloiumoxyd, Lw. n. Hdrw. 111, 

249; Bw. III, 250. 
Galciumsulfat, Lw. a. Hdrw. m, 

249. 
CaloTimeter. Mischunga-C, Abbil- 
dung I, Taf. I: 8. a. Methoden 

u. App. 
Carbonate, Vdw. in, 26, 38; Datet 

m, 105; Bw. in, 439. 
Carbonylchlorid, Zersetz, dimb 

Kalilüsung 11,359; Vbw, ll,3$Si 

Lw. in. 195. 
Carbonylsulfld, Darstellnng U, 

3S1; Daten 11. 383; Bw. II, 3B4; 

Lw. ni, 195 ; Vbw. u. Bw. IV, 1«, 

343. 
Ceriumoxyd, Zers. des Su&tefi 

durch Barythydrat u. durch Bä- 

ryumchlorid I, 373; Nw, li» 

Hydrates I, 374. 
Ceraulfat, Lw. m, 190, 
Chemische Processe, Belsucli- 

tung der chem, Pr. vom Stsnd- 

punkte der Tliermochemie n, i"A 

m, SS5. IV, 363. 
Cblor, Zersetzung von BroinkaliM 

durch C. n, 21; Zera. von M- 



kaliam durch C. 11, 29; Eeaction 
von C. auf Natrontösung II, 127; 
Oi^datiOD dea Stickatoffdioxyda 
zu Salpetersäure durch C. 11, 130: 
desgl. der schwefligen Süuie zu 
ScIiwefelBäiire II, 251; desgl. des 
Eiaenchlornra II, 454, 456; Afifioi- 
tät des C, II, 482; —Verbin- 
dungen der Metalloide II, 305; 
Bückblick n, S64; tabellarische 
ZusammenetelluDg über Bw. II, 
399; —Verbindungen der Me- 
talle, Tabelle über Bw. III, 506; 
Verhalten d. Metalle zu C. UI, 523; 
Zeroetüung von Oxyden durch C. 
und EohlenstotF oder Kohleiioxyd 
III, 551. 

Chloraeetol, Vbw. u. Bw. IV, lOfi. 

Chloride, Vdw. lU, 23, 39. 

CMorotorm, Vbw. u. B, IV, 108. 

Chloroxydul, Lw. III, 195. 

Cbloraäure, Neutralisation 1,240; 
Zers. deä Barytsalzea d. C. durch 
SchwcfelBäore u. Natriumsulfat I, 
^26; Zers. dea chloraauren Kalis 
U, 138; Eeductioii d. C. II, 141; 
Daten II. 142; Theoretisches II, 
143, 168. 

CMorwaeaerstofi; Vdw. 1, 82; III, 
68; partiell«! Zersetzung d.Natiium- 
sulfatsl, lU^t; Verhalten d.C. gegen 
Metallsalze in wiJasriger Lüsung 
I, 132; NeutraÜsation I, 103, 150; 
Neutralia. von Alkahen u. alkaL 
Erden durch C. I, 316; direcle 
Bildung II, S; Daten 11,16; Ab- 
sorption dea C. durch Wasaer II, 
18; Bw. dea C. U. 19; Theore- 
tisches II, 36; Verbindung mit 
Anunoniak II, 13: Constitution 
lies C. u. seiner Salze II, 430; 
Lw. u. Vdw. III. 11, 35, 195; 
Constitution III, 16; Daten III, 
88; Zers. durch Metalle, Eüek- 
,bUck 111, 544; Abspaltung von 
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C- aus den organ. Haloidverbin- 
düngen IV, 374 ; React auf Alko- 
hole ni, 375. 

Chromoxyd, Neutralia. 1, 365, 367. 

Cfaromsäure, NeutraUaation 1, 254 ; 
Reduction II, 463. 

CitTonensäure, NeutralisatioQ I, 
283; Vergleichung der C. mit 
Phosphors, u. Araenafiure I, 289; 
Lw. m, 193. 

Constanten, fimdamentalc calo- 
rische, IV, 263; C. der Bw. der 
Kohlenwasserstoffe IV, 267; desgl. 
der Chloride IV, 281; deagl. der 
Alkohole IV, 23S; desgl. der 
Aldehyde IV, 303; desgl. derStick- 
stoffverhindungen IV, 328. 

Constitution, .4.bhängigkeit der 
W. von der C. der Molecüle IV, 
238; G. aromatischer Kohlenstoffe 
IV, 270. 

Cyan, Vbw. u. Bw. U, 387; Vbw. 
u. Bw, IV, 127; Conatitutioa IV, 
319; Bildung u. Zeraetzung IV, 
389. 

Cyanmetftlle, Bw. UI, 466, 476. 

Cyan Verbindungen, Tabelle über 
Bw. m, 512. 

Cyanwasserstoff, Neutralisation 
I, 160; Vhw. u. Bw, U, 389; 
Vbw. u. Bw. IV, 127; Conatitu- 
tion IV, 317; Bildung und Zer- 
setzung IV, 389. 



D. 

Diftthylamin, Vbw. u. Bw. IV, 137. 
Diäthyiathor, Vhv/. u, Bw. IV, 147. 
DiäthyloBrbonat, Vbw. und Bw. 

IV, 212, 306. 
DiätbylBulfld, Vbw. u. Bw. IV, 

193, 343. 
Diallyl, Vhw. u. Bw. IV, 71. 
Diallylftther, Vhw. u. Bw. IV, 151. 




r 
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Didymoxyd, Zers. dea Sulfates 
durch Barylhydrat und durch 
Baryuimhlorid I, 373; Nw. des 
Hydrates I, 374, 

DidymsulÄt, Lw. HI, 190. 

Diisopropyl, Vb. u. Bw. IV, 57. 

Dimethyläther, Vbw, u, Bw, IV, 

146. 1 

Dimethyläthylcarbinol, Vbw. u. 

Bw. IV, 184, 289. 
JJimethyiamin, Nw. I, 397, 430; 

Vhw, u. Bw. IV. 134. 
Dimetbylcarbonat, Vbw. u. Bw. 

IV, 212. 30K. 
Dlmethylenoxyd, Vbw. u. Bw. 

IV, hiO; Constitution IV, 296. 
Dimethylketon, Vbw. u. Bw. IV, 

nti. 
Dlmethylaulfld, Vbw. ii. Bw, IV. 

192, 343. 

Dipropargy], Vbw. u. Bw. IV, 76; 

laomerie IV, 404. 

Dithionate, Lw. HI, ISI, 193, 204; 
Bw. III, 519. 

DithionBäure, Bw. II, 259; Theo- 
retisches n, 285, 279. 

Doppelsalze, Bw. HI, 520, 

Pyn nmik - Theoretisthea über D. 
der ehemiEchen Procease 11,^68; 
Anwendung der dynamiach-che- 
mischeii Grundprincipien auf die 
Affinitätsphfinomene d. Metalloide 
II, 475; der Metalle 111,523; der 
OTgän. Körper IV, 363. 

E. 

Eisen, Zer3.Ton HCl durch E. III, 
285; Bw. von —Verbindungen 
m, 287 — 289; Daten III, 293; 
Zers, von Kupfersulfat durch E. 
ni, 308. 

Eisenchlorid, Zers. mit Natron- 
hydrat I, 364; Lw. HI, 18G. 

EisenobloTÜr, Oiy da tiona wärme 



II, 453; Reduclion von iiiitef-. 
chlorig. Säure durch E. II, 454 o, 
406; dsgl. von Kaliumpermanga- 
nat II, 454, 456; Oxydation von E. 
durch Chlor H, 454, 458; Lw. HI, 
188. 

Eisenosyd, Neutralisation, I, 3S5, 
367. 

Eisenoxydnl, Zers. dea Sulfate» 
durch Barythydrat I, 339; dsgl. 
durch Kalihydr.it I, 341; d^ 
durch B aryum Chlorid I, 346; dsgl. 
durch Baryumnitrat I, 350; dsgl. 
durch athylsebwefela. Baryt 1, 352; 
dag!, durch Baryumdithionat I, 
353; dsgl. durch Baryumdilorat 
I, 353 und -acelat 354; Nw .1, 342.' 

Eisensulfat, Lw. III, 190. 

Eleetromotoriache Kraft u. ehem. 
EncrgiR 111, 479. 

Erblumacetat, Lw. III, 192. 

Erbiumoxyd, Zera. dea Sulfat«; 
durch Barythydrat und durch 
Bary um Chlorid I, 379; Nw. de« 
Hydrate» I, 374. 

Essigsäure, Neutralisation I, 2T0{ 
I, 393; dagl. d. Mono-, Di- und 
TrichloreasigsSure I, 272; Zerseta. 
des Barytsalzes der E. durch 
Schwefelsäure und durch Natrimn- 
Bulfat I, 320; Lw. u. Vdw. III, 
13.34; Daten III, 77 ; Vbw. u. Bw. 
IV, 181. 

Essigsäureanhydrid, Vbw. und 

Bw. IV, 183, 3('5; Spaltung dorch 
Wasser IV, 360. 

F. 

Fluorwasserstoff, Neutralisation 

1, 157; Verhalten gegen die Sfiuren 
dea Bors. SiJiciuma, Zinns 
(ans I, 231; Constitution u. Vo-t 
halten gegen Kieaelsäure II, 415u 
Verhalten gegen Borsäure II, 43ti 
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:FltiBiade8el8äure, Neutralisation 
I, 288. 

Pormeln und Bezeichnnngen der 
Thermochemie I, 4; Entwicklung 
der F. für die Berechnung der 
Versuche 1,21; IV, 27; IV, 82; IV, 
112; IV, 122; IV, 274. 

o. 

•Gold, Verhalten der Wasserstoff- 
säuren zu denHaloidyerbindungen 
des G. m, 392; allotrope Zu- 
stände des G. in, 898; thermo- 
chem. Daten III, 411. 

Gkddbromid, Lw. III, 187; Dar- 
stellung m, 886—389; Bw. III, 
896; Lw. m, 406. 

Goldbromür , Darstellung, DI, 
890; Bw. m, 401. 

Goldohlorid, Lw. UI, 187; Dar- 
stellung ni, 383—385; Bw. III, 
396; Wassergehalt UI, 407. 

Goldchlorür, Darstellung in, 386; 
Bw. m, 401. 

Gtoldjodür, Bw. m, 401. 

Ooldozyd, Neutralisation III, 395. 

Gtoldoxydhydrat, Darstellung ni, 
891; Bw. lU, 396. 

Galdberg'sohe Theorie, experi- 
mentelle Prüfung der G. I, 119. 

Halogene, Beaction der H. auf 
gesättigte Kohlenwasserstoffe IV, 
365; desgl. auf ungesätt. Kohlen- 
wasserstoff- und Haloidverbin- 
dungen IV, 370. 

HaloidBalze, Lw. Experimentelles 
m, 183; Tabelle HI, 193; Theo- 
retisches lU, 204. 

Haloidverbindungen , organi- 
sche, Vbw. u. Bw. IV, 77; Tab. 



IV, 222; Theoretisches IV, 279; 
Beaction der Halogene auf unge- 
sättigte Kohlenwasserstoff- und 
Haloidverbindungen IV, 370; Re- 
duction der H. durch Wasserstoff 
IV, 372; Abspaltung von Chlor-, 
Brom- Jodwasserstoff aus den H. 
IV, 374; Bildung von Alkoholeu 
aus H. IV, 376. 

Haloidwasserstoff, Beaction von 
H. auf Alkohol IV, 376. 

Haloidwasserstoff- Verbindun- 
gen der Metalle HI, 536. 

Harnstoff, Nw. I, 407, 435. 

Hexan, Vbw. u. Bw. IV, 54. 

Homologie, Einfluss der H. auf 
die Vbw. IV, 238. 

Hydratbildung III, 3; Hw. von 
Salzen III, 179; W. der H. UI, 
209. 

Hydroxylamin, Nw. I, 403, 433; 
Lw. des chlorwasserstof&auren u. 
schwefelsauren H. II, 79; Nw. des 
H. li, 80; Oxydation des H. II, 
81; Bw. II, 83. 



I. 



Isoamylalkohol, prim., Vbw. u. 

Bw. IV, 163. 
Isobutylalkohol, prim., Vbw. u. 

Bw. IV, 162. 
Isobutylamin, Vbw. u. Bw. IV,140. 
Isobutylchlorid, Vbw. u. Bw. IV. 

94. 
Isobutylen, Vbw. u. Bw. IV, 69. 
Isobutylformiat, Vbw. u. Bw. IV, 

210, 307. 
Isobutylnitrit, Vbw. IV, 217. 
Isobutyraldehyd, Vbw. u. Bw. 

IV, 195. 
Isomerer Zustand, Einfluss dos 

isom. Z. auf die Vbw. H, 281; 

IV, 271. 
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Isomerie, IV, 398; isomere Ver- 
biadmigen mit gleicher Bildunga- 
wärme IV, 399. 

Isopropylalkohol, Vbw. u. Bw. 
IV. 160. 

Jod, Affinitat II, 485; VerhaJWn 
der MetaUe z. J. lU, 553. ~ver- 
bindiingeii, Tabelle über Bw. 
11, 401; III, 509; Bw. des Jod^ 
moleeiils IV, 286. 

Jodchlorür u.-ohlorid, W.II,305. 

Jodide, Vdw. lU, 25. 

Jodsäure, Neutralisation I. 240; 
BaaidtStd.J. 1,240; Bw. II, 155; 
Zeraetz. U, läO; Bildung U, IBl; 
Lw. II, 162; Daten II, 163; Theo- 
letisches II, 167, 163; O^datioii 
durch J. II, 218; Basicitat u. Con- 
stitution II, 423; Bpec. Gew. u. 
VoL der J.-löauog II, 427; Oiy- 
(iation vonZinnehlorürd. J. II, 450. 

Jodwasserstoff, Neutraliaatiun I, 
154; Bildung II, 29; Daten II, 
31; Abnorption durch Waaser II, 
33; Bw. n, 35; TheoretischeB, U, 
36; Verbindung mit Ammoniak 
11,73: Zersetz, der Jodsäure duj'ch 
J. II, 160; Bildung von JodsSure 
aua J. und unterchloriger Säure 

II, 161; Lw. u. Vdw. m, 11, 35, 
195; Constitution III, 16; Daten 

III, 75; Abepaltung von J. »üb 
den Haloidverbindungen IV, 374. 



K. 

Kali, Neulralis. durch Schwefel- 
säure I, 3)2; desgl. durch Chlor- 
wasBerfitofF I, 316; desgl. durch 
Salpetersäure I, 321 ; Zers. yon 
Sulfaten durch K. I, 341. 

Kalihydrat, Vdw. UI, 16,36; Cou- 
Btitution III, 16; Daten III, 82; 
Lw. III, 234. 



Solium, Zers. von Wasser dtuch 

K. III, 233; Bw. der — verbia- 

dungeii, III, 235. 
galiitmaostat. Lw. a Vdw. III, 

103: Lw, lU. 191. 
Ealiumaluminiiuiisul&t , 

III, 190. 

Ealimubichromat, Lw. m, 192.' 
Ealiumbisulfat , Lw. u. Vdw'i;! 

III, 91. 

Ealiumbromat, Lw. u. Bw. U, 

153; Zers. durch Chlor II, 21. 
EaUumbroimd, Lw. u. Vdw. UI, 

113; Lw. III, 184. 
Ealiumcarbonat, Lw. u. Vdw. . 

in, 105; Lw. III, 129, 166, 179... 
Ealiumohlorat, Zersetzung U, 138i 
Kaliurachromsulfat, Lw, HI, ISO. 
Kaliumcyanid, Lw. u. Vdw. UI, 

113; Lw, UI, 187; Bw. in, 466. 
Ealiimniithioiiat, Lw. in, 191. 
Kaliumjodat, Bw. II, 159; Lw. 

II. 163. 
Ealiuutjodid , Zers. durch Chlor 

11, 29; Lw. lU, 184. 
Kaliumnitrat, partielle Zere. I, 

323; Lw. III, 188. 

Kaliumoxalat, Lw. ni, 192. 
Kallumpalladiiimchlorid, Bw. 



KaUumpalladiiimchlorür, Lv, 

in, 187; Bw. in, 481. 
Kaliumplatinbromld, Lw. m, 

420. 
KaliumplatinbromÜT, Lw. HI, 

187; Darstellung III, 417; Bfr 
acüon von Brom aufK. HI, 423. 

Kaliumplatjnehlorid. Lw. m, 
42Ü. 

Ital imaplatxDoblorür , Lw. III| 
187; Darstellung UI, 413. 

Kaliumpermanganat, Oxydation 
von Stickstoffdioiyd durch K H, 
191; gegenseitige ßeduction ma 
Wasseistoffhyperosyd n. K. U, 
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452; Eeduction des K. durch 
Eisenchlorür U, 454, 456 ; Eeduc- 
tion zu Manganozydul u. -diozyd 
U, 458, 459; Lw. III, 192. 

Kaliuziiqueoksilberbromid, Lw. 

m, 186. 
Kaliumquecksilberohlorid, Lw. 

ni, 186. 
Kaliuznqueoksilbeijodid , Lw. 

III, 186. 

Kaliunsulfat, Lw.IÜ, 189; — bi- 
Btilfiat, Lw. lU. 190. 

Kaliumtetrathionat, Lw. in, 192. 

Kaliumtrithionat, Lw. HI, 192. 

Kaliumzinncblorör, Lw. HI, lb7. 

Kaliiunzinnchlorid, Bw. I, 222. 

Kadmium, Zers. von HCl durch 
K. m, 276; Bw. der —Verbin- 
dungen ni, 278, 284; Daten, 
UI, 284. 

Kadmiumbromid, Lw. III, 185. 

Kadmiumehlorid, Lw. lU, 185. 

Bladmiumoyanür, Bw. UI, 473. 

Eadmiumjodid, Lw. III, 185. 

Kadmiumnitrat, Lw. in, 188. 

Kadmiumoxyd, Zersetz, des Sul- 
fates durch Barythydrat I, 339; 
dsgL durch Kalifaydrat 1 , 341 ; dsgl. 
durch Baryumchlorid I, 346; dsgl. 
durch Barymnitrat I, 350; dsgl. 
durch äthylschwefels. Baryt, I, 
352; dsgl. durch Baryumdithionat 
I, 353; Nw. I, 342; III, 279. 

Kadmiumsulfat, Lw. III, 130, 
166, 179. 

Kalk,. Neutralis, durch Schwefel- 
säure I, 312; dsgl. durch Chlor- 
wasserstoff I, 316; dsgl. durch 
Salpetersäure I, 321. 

Ketone, Vbw. u. Bw. IV, 173; Tab. 

IV, 230; Theoretisches IV, 300; 
Spaltung der Säuren und ihrer 
Salie durch Abtrennung von 
Kohlensäure und Bildung vou 
Kohlenwasserstoffen, K. etc. IV, 



386; Metamerie u. Isomerie IV, 
402. 

Kieselsäure, Neutralisation I, 211 
u. 215; isomere Zustände der K. 
I, 214; Avidität I, 218; Consti- 
tution u. Verhalten gegen Natron- 
lösnng II, 413; Verhalten gegen 
Fluorwasserstoff II, 415. 

Kobalt, Zers. von HCl durch K. 
in, 294; Bw. der —Verbindun- 
gen lU, 306. 

Kobaltohlorür, Lw. III, 186. 

Kobaltnitrat, Lw. m, 189. 

Kobaltoxydul, Zers. des Sulfates 
durch Barythydrat I, 339; dsgl. 
durch KaÜhydrat I, 341; dsgl. 
durch Baryumchlorid I, 346 ; dsgl. 
durch Baryiunnitrat I, 350; dsgl. 
durch äthylschwefels. Baryt I, 
352 ; dsgl. durch Baryumdithionat 
I, 353 ; dsgl. durch Bary umchlorat 
und -acetat I, 353 u. 354; Nw. 

I, 342. 
Kobaltsulfat, Lw. III, 190. 
Kohlenoxyd, Vbw. u. Bw. II, 287; 

Vbw. u. Bw. IV, 47. 

Kohlensäure, Neutralis. I, 257, 
258, 394; Absorptionswärme des 
K. I, 257; Vbw. u. Lw. II, 283; 
Vbw. u. Bw. IV, 47 ; Spaltung der 
Säuren und ihrer Salze durch 
Abtrennung von K. etc. IV, 386. 

Kohlenstoff; Vergasun^w. II, 102; 
numerischer Werth der dynami- 
schen Constanten des K. U, ] 09 ; 
Einfluss des isomeren Zustandes 
auf die Vbw. II, 281; Vbw. II, 
283; Rückblick auf die Verbin- 
dungen des K. mit Metalloiden 

II, 391 ; tabell. Zusammenstellung 
über Bw. der Verbindungen des 
K. n, 411; Affinität des K. II, 
504; Gleichwerthigkeit der vier 
Affinitäten des K. IV, 247; Ein- 
fluss des K. auf die Vbw. IV. 
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349; Vbw. eines iBolirtan K.-atams 
IV, 257; W. der Bildung eines 
K.-molecülB aus ieoliiten Atomen 
IV, 2h%; Biudung der IL-atome 
IV, 203; IV, 270; Affioitat des 
K. zu den Halogenen IV, 285; 
Affinität zniBchen K.- und Stick- 
ätoffatomen IV, 320; dagl. awi- 
Hchen Schwefel u. K. IV, 339. 

Kohlenstofifeuiad. Bw. II, S75; 
Vbw. II, 381; Vbw. n. Bw. IV, 
199, 343. 

KoMenstofEletrachlorid , Vtw. 

II, 353. 

EohlenwasBerstoffe, Bw. II, 96; 

Vbw. u. Bw. IV, 48; Tab, IV, 221; 
Constanten der Bw. IV, 267; Con- 
stitution aromaüscber E. IV, 27(1; 
allgem. Formeln für die Vbw. der 
K. in gasfonn. Zustande IV, 274; 
Bw. u. Vbw. flüssigei- K. IV, 275, 
277; Beaction der Halogene auf 
gesättigte K. IV, 365; dsgl. auf 
uugesättigte R. IV, 370; ßeaction 
der Wasaerst«fFsäuren anf unge- 
sättigte K. IV, 371; Spaltung d. 
Säureil und iiirer Salze durch Ab- 
trennung von Kohlenaäure u. Bil- 
dung ™n JC. etc. IV, 386. 
Kupfer, Bw. der Haloid Verbindun- 
gen des K. III, 310 u. 318; Daten 

III, .119. 
Eupferaostat, Lw. lU, 192. 
Eupferbromid, Lw. III, 186; Bw. 

III, 310. 

Eupferchlorid, Lw. u. Vdw. III, 
112; Lw. III, 18S; Bw. IH, 310. 

Kupferehlorür, Oiydaüou dareh 
KaUumpermanganat III, 315. 

Eupferdithionat, Lw. IH, 191. 

Eupfeijodld, Bw. III, 310. 

EupferkaIiumsulfat,Lw.III,149, 



Eupferoxyd, Zers. des Sulfate« 
durch Burythydrat I, 339; dagl.. 
duteh Kaliliydrat I, 341; dsgl. 
durch BarTumcblorid I, 346; dagL 
durch Baryiunnitrat I, 350; ds^. 
durch äthyleehwefela. Baryt 1,352; 
dsgl. durch Barjunidithiünat. I, 
353; Nw. 1, 342; Bw. lU, 31(1. 

Eupferoxydiü , Zersetz, durcfa 
WaiBserBtoffBäure III, 312; durch 
Schwefeiaäure III, 313. 

Kupfersul&t, Lw. und Vdw. HI, 
90, 140; Zere. durch Eisen IH, 
308; fieactiou von K J auf SO, 
u. K, lU, 317. 



Lanthanoxyd, Zers, des Sul&tea 
durch Barythydrat und durch 
Baryumcblorid I, 373; Nw. du 
Hydrates I, 374. 

Iiitbion, Neutralia. durch Schwefel- 
säure, I, SI2, durch ChlorwasBO- 
atüff I, 316; dsgL durch Salpetci> 
Bäure I, 321. 

Lithium, Zersetzung von Waastt 
durch L. lU, 224; Bw. der — TB^ 
Bindungen III, 225; Daten m, 
227. 

Lithium Chlorid, Lw. UI, 135. 

Idthiumnltrat, Lw. III, 188, 

Lithiumsulfat, Lw. lU, 189. 

Lösungen, spec W. wSssrigei L 
I, 25; tabellariHche ZuBauunea- 
Stellung 1 , 45; Molecularwärmt | 
u. Molecular Volumen derL. I,SL. 
W. bei der LtiBung der ECqMlr' 
in Wasser I, 70; Verdünnungtr ■ 
wärme wäaarigcr L. bei versek 
Temp. I, SO; partielle Zursetiuug < 
in wässrigen L. I, 97 01; Consti- 
tutiou wäeeriger L. 111, ,5, ISfJ 
Theoretisches III, 6, 18; Tabellsj 
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in, 34; Experimentelles, III, 39; 
Kückblick m, 28; Apparat zur 
Bestimmuxig der spec. W. Ab- 
bildung I, Taf. I. 
Lösungswärmen, Tabellarische 
Zusammenstellung der L. III, 198 ; 
Theoretisches III, 204; Regel- 
mässigkeiten in der Lw. der Salze 
ni, 211; Abhängigkeit der Lw. 
vom Atomgewicht, III, 213. 



M. 

Magn^esia, Zersetz, des Sulfates 
durch Barythydrat I, 339; dsgl. 
durch Elalihydrat I, 341; dsgl. 
Baryumchlorid I, 346; dsgl. durch 
Barymnitrat I, 350; dsgl. durch 
äthylschwefels. Baryt I, 352; dsgl. 
durch Baryumdithionat 1,353; dsgl. 
durch Baryumchlorat I, 353 und 
-acetat I, 354; Nw. I, 342. 

Magnesiareihe, Theoretisches üb. 
die Nw. d. Basen der M. I, 435. 

Magnesium, Zers. von Chlorwasser- 
stoff durch M. III, 241; Daten 
in, 243. 

Magnesiumchlorid, Lw. u. Vdw. 
m, 110, 164, 166, 179. 

Magnesiumdithionat, Lw. III, 
191. 

Magnesiumkaliumsulfat, Lw. 
m, 143, 166, 179. 

Magnesiumnitrat, Lw. u. Vdw. 
in, 100; Lw. III, 189. 

Magnesiumsulfat, Lw. u. Vdw. 
ni, 88, 131. 

Magnesiumsulfhydrat, Lw. III, 
463. 

Mangan, Zers. von Chlorwasser- 
stoff durch M. III, 267 ; Bw. der 
Verbindungen III, 269, 270. 

Manganehlorür, Lw. III, 186. 

Mangandithionat, Lw. 3, 191. 



Mangannitrat, Lw. u.Vdw. III, 100. 

Manganoxydal, Zers. des Sul- 
fates durch Barythydrat I, 839; 
dsgl. durch Kalihydrat I, 341; 
dsgl. durch Baryumchlorid, 1, 346; 
dsgl. durch Baryumnitrat I, 850; 
dsgl. durch äthylschwefels. Baryt 
I, 352; dsgl. durch Baryumdithio- 
nat I, 353; dsgl. durch Baryum- 
chlorat I, 353 u. -acetat I, 354; 
Nw. I, 342. 

Mangatioxy dulkaliumsulfat , 
Lw. III, 152, 166, 179. 

Mangansulfat, Lw. u. Vdw. III, 
90, 142. 

Masse, Wirkung der M. I, 118. 

Mercaptane, Vbw. IV, 189; Bw. 
IV, 341; Metamerie IV, 401. 

Mesitylen, Vbw. u. Bw. IV, 62. 

Metalle, Afißnitätsphänomene III, 
219; Tabelle über die Bw. der 
—Verbindungen III, 504 ; Rück- 
blick: Bildung und Zersetzung 
der —Verbindungen III, 525; 
Aenderung der Affinität und W. 
mit dem Atomgewicht III, 555. 

MetallhaloidwasserstoSisäuren, 
Tabellen über Bw. III, 510. 

Metalloide, Wasserstoffverbindun- 
gen der M. n, 6; Rückblick II, 
114; Sauerstoffverbindungen der 
M. n, 121; Rückblick II, 298; 
Chlorverbindungen der M. II, 305; 
Rückblick n, 364; Rückblick auf 
die Verbindungen des Kohlenstoffs 
mit M. II, 391; tabellarische Zu- 
sammenstellungen über die Bw. 
der Verbindungen der M. II, 397 ; 
Rückblick auf die Affinitätsphäno- 
mene der M. II, 468, 475. 

Metamerie, IV, 398. 

Methan, Vbw. II, 94; Vbw. u. Bw. 
IV, 48. 

Methoden und Apparate, calori- 
metrische, I, 27; II, 8; II, 45; 
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stoflF I, 109; Zersetzung von Ba- 
lytsalzen durch N. I, 826; Lw. I 
u. Vdw. III, 86; Lw. III, 122, ! 
166, 179; Lw. III, 189; — bisul- , 
fat, Lw. u. Vdw. III, 93; Lw. III, ; 
189. 
IKatron, Vdw. I, 83; partielle Zer- 
setzung des Sulfats mit Salpeter- 
säure I, 102; desgl. mit Chlor- 
wasserstoflfeäure I, 103; Neutrali- 
durch Schwefels. I, 100 u. 312; 
dsgl. durch Chlorwasserstoff I, 
316; dsgl. durch Salpetersäure 
I, 321. 

Iffatronhydrat, Vdw. III, 16, 36; 
Constitution III, 16; Daten III, 
84; Lw. III, 229. 

Natronsalze, Nw. der normalen 
N. I, "294. 

Neutralisation bei verschiedenen 
Temperaturen I, 60; Ns.-phäno- 
mene der Säuren I, 149; allge- 
meine Resultate I, 162; I, 175; ; 
I, 201; I, 210; I, 219; I, 226; I, 
236; I, 252; I, 266; I, 285, 286; 
I, 293; I, 300, 422. Ns.-phäno- 
mene der Basen I, 310; Rück- 
blicke I, 331; I, 356;' I, 387; I- 
401; I, 412, 425 ff 

Nickel, Zers. von HCl durch N. 
III, 291; Bw. der N.- Verbindun- 
gen III, 306. 

Niokelchlorid, Lw. u. Vdw. III, 
113. 

Niokelchlorür, Lw. III, 186. 

Nickelnitrat, Lw. III, 189. 

Kickeloxydul, Zers. des Sulfates 
durch Barythydrat I, 339; dsgl. 
durch Kalihydrat I, 341; dsgl. 
durch Baryumchlorid I, 346 ; dsgl. 
durch Baryumnitrat I, 350; dsgl. 
durch äthylschwefels. Baryt I, 352 ; 
dsgL durch Baryumdithionat 1,353; 
dsgl. durch Barj^umchlorat I, 353 
u. -acetat I, 354; Nw. I, 342. 



Nickelsulfat, Lw. III, 190 
Niederschläge, metallische III, 

549. 
Nitrate, Vdw. III, 20, 37; Daten 

III, 96; Lw. III, lb8, 193, 204; 
Bw. III, 517, 518, 522. 

Nitrile, Zersetzung der X. durch 
Säuren oder Alkalien IV, 393. 

Nitroäthan, Vbw. u. Bw. IV, 216. 

Nitromethan , Vbw. u. Bw. IV, 
214. 

Nitroverbindungen u. Nitrite, 
Vbw. u. Bw. IV, 214: Tab. IV, 
233; Bw. IV, 334; Constitution 

IV, 337, 338; Metamerie der N. 
der Alkyle IV, 403. 



0. 

Olefine, Vbw. IV, 64; Polymerie 
IV, 398. 

Organische Körper, Vbw. u. Bw. 
Experimentelles IV, 1; Theoreti- 
sches IV, 237 ; Rückblick IV, 346; 
Beleuchtung der ehem. Prozesse 
Organ. K. vom Standpunkte der 
Thermochemie IV, 363; Polyme- 
rie, Metamerie u. Isomerie IV, 398. 

Orthoameisensäuremethyl- 
äther, Vbw. u. Bw. IV, 156. 

Oxalsäure, Neutralisation I, 277; 
Oxydation von 0. durch unter- 
chlorige Säure, II, 289; Lw. und 
Bw. II, '293; Theoretisches II, 294; 
Vbw. u. Bw. IV, 47. 

Oxydationsmittel, II, 445; tabelU 
Zusammenstellung der Reactions- 
constÄuten II, 465. 

Oxyde u. -hydrate, Tabelle über 
Bw. III, 512; Zers. durch Chlor 
u. Kohlenstoff oder Kohlenoxyd 
III, 551. 
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KegUter. 



P. 

FalladiiUD, thermochem. Daten 

m, 438. 
PaUadimnchlorür, Bw. III, 487. 
PaUadiumjodür, Bw. HI, 438. 
Palladimnoxydul u. — oxyd- 

hydrat, Bw. III. 435. 
Pentathionsäure, Bw. II, 264; 

Theoretisches II, 265, 279. 
Perchloräthylen, Vbw. u. Bw. 

II, 356; Vbw. u. Bw. IV, 112. 
Perchlormethan, Vbw. u. Bw.IV, 

112. 

Phenol, Vbw.u. Bw. IV, 171. 

Phenylchlorid, Vbw. u. Bw. IV, 
101. 

Phosphor, Oxydation durch Jod- 
säure n, 218; tabell. Zusammen- 
stellung über Bw. der Verbin- 
dungen des F. II, 408; Affinität 
des P. II, 494. 

Phosphorchlorür u. — chlorid, 
Lw. II, 821; Bw. 11, 324. 

Phosphorige Säure, Neutralisa- 
tion I, 192; Nw. II, 207; Dar- 
stellung II, 209; Schmelzw., Lw. 
u. Molecularvolumen II, 210, 224; 
Bw. II, 213, 225; Oxydation durch 
Brom II, 213. 

Phosphoroxychlorid , Bw. II, 
324. 

Phosphorsäure, Ortho-P., Neu- 
tralisation 1,179; Avidität 1,180 
Para-P., Neutralisation I, 185 
Meta-P., Neutralisation 1, 188,191 
Lösung I, 188; Nw. II, 207; Dar- 
stellung II, 210; Schmelzw., Lw. 
u. Molecularvolumen II, 210, 224; 
Bw. II, 213, 225; Lw. u. Vdw. 

III, 10, 34; Constitution III, 16; 
Daten, III, 66. 

Piperidin, Vbw. u. Bw. IV, 145, 

332. 
Platin, Reduction des P. durch 



Kobalt m, 425; Affinität für 
Sauerstoff in, 428; thermochem. 
Daten m, 430. 
PlatinchloridwasserstofQsäure, 

Neutralisation I, 228. 
Platinchlorürwasserstpf&äure, 

Darstellung III, 415; Nw.III. 418. 
PlatinoxydulhydratjDarstellung 

m, 416. 
Platodiamminhydrat, Nw. 1,400, 
428. 

Polymerie, IV, 398. 
Propan, Vbw. u. Bw. IV, 52. 
Propargylalkohol, Vbw. u. Bw. 

rV, 168. 
Propionaldehyd, Vbw. u. Bw.IV, 

174. 
Propionitril, Vbw. u. Bw. IV, 129. 
Propionsäure, NeutraUsation I, 

270; Vbw. u. IV, 182. 
Propylalkohol, Vbw. u. Bw. IV, 

160. 
Propylamin» Vbw. u. Bw. IV, 139. 
Propylbromid, Vbw. u. Bw. IV, 

119. 
Propylchlorid, Vbw. u. Bw. IV, 

92. 
Propylen, Vbw. u. Bw. IV, 65. 
Propylformiat, Vbw. u. Bw. IV, 

208, 307. 
Pseudocumol, Vbw. u. Bw. IV, 

63. 
Pyridin, Vbw. u. Bw. IV. 144, 332. 
Pyroschwefelsäure, Lw. III, 195. 



Q. 



Quecksilber, reciproke Zers. der 
Chlor- u. Bromverbindungen des 
Q. u. des Kalium lU, 864; Bw. 
der Haloidverb. III, 367; Zers. 
des Nitrates durch Chloride anderer 
Metalle III, 371; Haloiddoppel- 
salze des Q. 111,373; DatenIII,376. 
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silberbromid, Bw. III, 363. 
silberbromür, Bw. III, 360. 
silberchloricU Lw. III, 186 ; 
[II, 362. 
silberchlorür , Bw. III, 

silbercyanür, Bw. III, 467. 
silbeijodid, Bw. III, 867. 
silbeijodür, Bw. m, 360. 
Silberoxyd, Neutralis. I, 
Bw. m, 369; Nw. III, 371. 
silberoxydul, Reduktion | 

SO2 III, 356; Zers. durch | 
mhydrat III, 358; desgl. l 

Chlor-, Brom- u. Jodkalium | 
59. ; 

R. 

tionsmittel, II> 445; tabell. 
ttmenstellung d. Reactions- 
anten II, 467. 



s. . 

3r säure, partielle Zersetzung 
^atriumsulfat I, 105; Neu- 
ition I, 177; Neutralisation 
Jkalien u. alkal. Erded durch 
102 u. 821; Zersetzung des 
jtoffdioxyds durch Wasser II, 
Dxydation v. Stickstoffdioxyd 
in wässriger Lösung II, 189; 
;hn. der Hauptresultate II, 
Bw. II, 198; Theoretisches 
»0; Lw. u. Vdw. III, 9, 34; 
itution III, 16; Daten III, 
ersetz, durch Metalle, Rück- 
III, 548. 

rige Säure, W. n, 196; 
1, 196: Theoretisches II, 200. 
W. bei d. Bildung saurer u. 
jher S. I, 296; Constitution 
irhaltiger S., Experimentelles 



m, 115; Theoretisches III, 116; 
Tabellen III, 179; Lw. wasser- 
freier S. III, 205; Lw. wasser- 
haltiger S. III, 208; Spaltung der 
org. Säuren und ihrer S. durch 
Abtrennung von Kohlensäure und 
Bildung von Kohlenwasserstofine, 
Ketonen und Aldehyden IV, 386. 

Säuren, Neutralis. I, 149; tabell. 
Zusammenstell. 1, 293 ff.; Ayidität 
d. S. I, 307; Theoretisches über 
Nw. d. S. I, 422; org., Vbw. und 
Bw. IV, 177, 304; Tab. IV, 280; 
Theoretisches IV, 302; Spaltung 
der S. und ihrer Salze durch Ab- 
trennung von Kohlensäure und 
Bildung von Kohlenwasserstoffen, 
Ketonen und Aldehyden, IV, 386; 
Polymerie, Metamerie u. Isomerie 
rV, 402. 

Sauerstoffverbindungen der Me- 
talloide II, 121; Rückblick II, 
298 ; tabell. Zusammenstellung 
über Bw. II, 898; Affinität II, 
475; Verhalten der Metalle z. S. 
in, 525; Bw. des S.-molecüls IV, 
815. 

Schwefel , Verbrennungsw. des 
rhombischen u.des monoklinischen 
S. II, 245; tabellarische Zusammen- 
stellung über Bw. der S.-verbin- 
dungen II, 408; Affinität des S. 
II, 498; Verhalten der Metalle z. 
S. ni, 540; S.- Verbindungen, org., 
Vbw. u. Bw. IV, 184; Tab. IV, 
231; Affinität d. Schwefels zum 
Kohlenstoff und Wasserstoff IV, 
398. 

Schwefelchlorür, Bw. II, 308. 

Schwefelmetalle, Bw. III, 447; 
Tabelle über Bw. m, 514. 

Schweflige Säure, Neutralisation 
1, 169; Bw. II, 245 ; Absorptionsw. 
des Anhydrids II, 248; Lw. der 
condensirten S. II, 249 ; Oxydation 
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Bester. 



I 



von schwefl. S. durch Chlor II, 
251; Theoretisches II, 265, 279. 

Schwefelsäure, Vdw. bei verschie- 
dener Temperatur I, 81 ; partielle 
Zersetzung mit Natriumnitrat u. 
-Chlorid I, 110; Verhalten der S. 
gegen Metallsalze in wässriger 
Lösung 1, 132; Neutralis. 1, 100 u. 
164; Zersetzung von Bar3rtsalzen 
durch S. I, 826; Neutralis, von 
Alkalien u. alkalischen Erden 
durch S. 1, 812; Darstellung durch 
Oxydation von schwefliger Säure 
durch Chlor II, 251; Bw. der S. 
u. ihres Anhydrids II, 254; Theo- 
retisches n, 265, 279; Lw. u. Vdw. 
III, 8, 34; Constitution m, 16; 
Daten III, 44; Zers. durch Metalle 
RückbUck UI, 547. 

Schwefeltrloxyd, Lw. III, 195. 

Sohwefelwasserstofi; Neutralisa- 
tion I, 262; Bw. u. Absorptions- 
wärme II, 60; Theoretisches II, 
65; Verbindung mit Ammoniak 

II, 73; Lw. III. 195; W. der 
Reaction des S. auf Metalllösungen 

III, 459; Zersetzung von Nitraten 
durch S. III, 522; Vbw. u. Bw. 

IV, 188. 

Senföle, Vbw. u. Bw. IV, 191 u. 
846 ; Metamerie u. Isomerie IV, 403. 

Selen, tabell. Zusammenstellung 
über Bw. der S.-verbindungen II, 
405; Affinität des S. II, 503. 

Selenchlorür u. -chlorid, Bw. 
II, 313; Lw. des Chlorids II, 316. 

Selenige Säure, Neutralisation I, 
172; Bw. II, 269, 316; Lw. II ,271; 
Daten II, 274; Rückblick 11,279. 

Selensäure, Neutralisation I, 167; 
Bw.II,273; Daten II, 274; Rück- 
blick II, '279. 

Silber, theriiiochem. Daten 111,381. 

Silbercyanür, Bw. III, 467. 

Silberdithionat, Lw. III, 191. 



SUbenütrat, Lw. III, 188; Zers. 
durch Kupfer III, 877; da^ durdi 
Chlor-, Brom- u. Jodkalium DI, 
878. 

Sllberozyd, Neutralis. I, 389. 

SUbenmlfat, Lw. m, 880. 

SpeoiflBohe Wärme wässriger 
Lösungen I, 25; Abhfingigkeit d. 
W. von der spec. W. der Flüsag- 
keiten I, 65; Apparat zur Bestun- 
mung ders. I, Taf. IL 

StiokstofE^ Zersetz, des Ammonium- 
nitrits in S. u. Wasser II, 173; 
Bw. der Oxyde u. Säuren des St. 
n, 198; Theoretisches II, 200; 
tabell. Zusammenstellung aber Bw. 
der Verbindungen der S. 11,406; 
Affinität des S. 11, 491; —Ver- 
bindungen, Organ., Vbw. u. Bw. 
IV, 127; Tab. IV, 226: Bw. des 
Stickstoffinolecüls IV, 311; Bw. 
der Stickstoffoxyde IV, 313; Affi- 
nität zwischen Kohlenstoff u. 
-atomen IV, 328. 

Stickstoffdioxyd, Zersetz, durch 
Wasser II, 185; Oxydation zu 
Salpetersäure 11, 189; Bw. 11, 
198; Theoretisches 11, 200; Lw. 
u. Bw. des undissociirten S. IV, 
314.' 

Stickstoffoxyd, Oxydation 11, 185; 
Berechn. d. Resultate II, 197 ; Bw. 
II, 198; Theoretisches 11, 200. 

Stickstoffoxydul, Zersetzung U, 
192; Bw. II, 198; Theoretisches 
II, 200. 

Strontian , Neutralisation durch 
Schwefelsäure I, 312; dsgl. durch 
Chlorwasserstoff, I, 316; dsgl. 
durch Salpeters. I, 321. 

Strontium, Zers. von Chlorwasser- 
stoff durch Srlll, 252; Bw. der 
Haloidverb.m, 253; Daten III, 258. 

Strontiumbromid, Lw. III, 162, 
166, 179. 



SiTontiumchlorid, Lw. III, 156. i 

186, n». 

StFontiumdithion&t. Lw. 111, 191. 
StronUumnitrat, Lw. a. Vdw, III. 

w; Lw III. im. 
Strom iumoxyd, Lw., Hdrw. und 

Bw. lil, 253, 2bl. j 

Sulfote, Zers. d. S. durch llaiyt- 
hvdrat I, 314, 339, 878; dsgl. 
durch Barjumclilorid I, 818, 346, 
373; dag!, durch Baryumiiitrat I. 
832, 3.^0; dsgl. durch äthyl- 
acliwefels. Baryt I, 352; dsgl. 1 
durch BaryumdithioDat I, 353; | 
dagL durch Baryumchlorat I, 353; j 
dagL durch Baryamacotat 1, 354; 
Lw. unlöeL S. 1, 328, 348; Nw. j 
d. S. I, 342, 365, 385; Lw. und | 
Vdw. III, 22, 31, 38; Daten 111, 1 
66, 91; Lw. lU, 189, 193, 2U4; . 
Bw. 111, blti, 51M. 

SuISde, Metaineri« IV, 401; Vbw. 
IV, 192. 

Sulfocyanide, Vbw. u. Bw. IV. 
345; Metaineri.' IV, 4li3; Vbw. 
IV, 190. 

«ulfuryloblorid, Bw. II, 3lii; 

rw. 111, 195, 
T. 

Tellur, tabell. ZuBammeiiBt^lluiig 

über Hw. dei- Vcrbiudungeii dea 

T.n,4Üä; Affinitilt de9T.U,503. 

Tellurohlorid, Bw. II, 318; Zer- 

Betziiiig durch Wasser IT, 32ü. 
TeUurige Säure, Bw. 11, 275; 

RQckbiick ü. iVJ. 
Tellursäure, W. 11, 277; Rück- 
blick II, 279. 
Temperatur, über den Einfluss 
"fcder T. auf die Wärmetenuiig 1, 
; Vdw. wässriger Lösungen bei 
BPh. T. I, 80; «her den Ein- 
> der T. auf d. W. der par- 
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tiellen ZersetKimg in wSssriger 
IjöQuug 1, 89, 127; EinfluBS der 
T. auf die Bw. der WaBserstott- 
verbinduiigeii II, 54 ii. 398: Zer- 
a«ta. durch erhöhte T. III, 552. 

Tetramethyl ammoniiunhy drat, 
Nw. 1, 399, 428. 

Tatrametbylmethan, Vbw. und 
Bw. IV, 54. 

TetrathionsKure , Bw. II, 263; 
TheoretiachcB II, 295, 279. 

Thallium, thcrmochem. Daten 111, 
354. 

Thalliumohlorid, —bromld u. 
—Jodid, Bw. lil, 361. 

Thalliumohlorür, Lw. 3, 341. 

ThaiUumnitrnt, Lw. 111, ISS. 

Thallium oxyd, Neutralia. durch 
Scbwefelft^we, I, 313; dsgl. dureh 
ChlorwasBerstoff I, .H16; desgl. 
durch Salpetersäure 1, 321. 

ThalUumoxyduI, Lw. lII, 339; 
Nw. III, 344; Bw. lU, 347. 

ThaUiumBesquioxyd, Nw. in, 
:i4ti; Bw. III, 849. 

Thalliumaulfat, Lw. III, 190. 

Ttieoretisches über die Neutrali- 
sationüerBcheinungcD I, 401, 422; 
— Über die Bw. des Chlor-, Brom- 
II. JodwHäseretolfs 11, 36; — über 
das Verhalten des Schwefelwasser- 
atofis II, b6 — Über Bildung u 
Zersetzung der unterclilongen 
Säue U, 134 ^ über die Chloi 
säure II, 143 — dber d Säur u 
des Chlors Broms und Jo !b II 
167; — Ober die SauerBtoftverbm 
duugeu des Säckstofis II, 200; — 
aber Oxalsäure II, 294; — Über 
die Dynamik der chemischen 
Proeesse 11, 469; — über Lw, der 
Salze III, 204; — über d. Wärme- 
Phänomene org. Körper IV, 237. 

Thermochemie, Formeln u. Be- 
aeichmiiigen der T. 1, 4; einige 
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Hauptsätze der T. I, 9; Beleuch- 
tang ehem. Processe vom Stand- 
punkte der T. II, 475; UI, 523; 
IV, 363. 

Thiophen, Vbw. u. Bw. IV, 194; 
Constitution IV, 342. 

Thonerde, Nentralis. I, 365, 867. 

Titansäure, Neutralisation I, 227. 

Toluidin, Nw. I, 409, 431. 

Toluol, Vbw. u. Bw. IV, 61. 

Triäthylamin, Vbw. IV. 138. 

Triäthylfltibinoxyd, Nw. I, 406, 

434. 

Triäthylsulllnhydrat, Nw. 1, 400, 

428. 
Triäthylsulflnjodür, Lw. III, 187. 
Trimethylamin, Nw. I, 397, 430; 

Vbw. u. Bw. IV, 135. 
Trimethylcarbinol, Vbw. u. Bw. 

IV, 163. 
Trimethylen, Vbw. und Bw. IV, 

66. 
Trimethylmethan, Vbw. u. Bw. 

IV, 53. 
Trimethylmethenyläther, Vbw. 

u. Bw. IV, 156. 
Trithionsäure, Bw. II, 264; Theo- 
retisches n, 265, 279. 



u. 

Ueberchlorsäure , Neutralisation 

I, 243. 

Uebeijodsäiire, Neutralisation I, 
244; Basicität u. Constitution I, 
249; Bw. II, 165; Lw. II, 166; 
Theoretisches II, 167 ; spec. Gew. 
u. Vol. der Ueb.-lösung II, 427. 

Unterbromige Säure, Versuche 

II, 146; Bw. II, 149. 
Unterchlorige Säure, Neutrali- 
sation I, 238; Zersetzbarkeit II, 
123; Bw. n, 124; Experimentelles 
II, 127; Reduction II, 128; Ab- 



sorptionswärme des Anhydrids d. 
ü. n, 182; Theoretisches II, 134; 
Ozvdation von Oxalsäure durch 
U. U, 289; dsgL von Zinnchlorär 
II, 449; Sieduction der U. durch 
Eisenchlorfir II, 454, 456. 

Unterphosphorige Säure, Nea- 
tralisation I, 194; Zersetz, der 
Bar3i»alzes der ü. durch Schwefel- 
säure u. d. Natriumsulfat I, 326; 
Nw. II, 206; DarsteUung n, 299; 
Schmelzw., Lw. und Molecular- 
volumen II, 210, 224 ; Bw. II, 213, 
225; Oxydation durch Brom Ü, 
215. 

Unterschwefelsäure, Neutralisa- 
tion, I, 174; Zers. des Barytsalzes 
der U. durch Schwefels, u. durch 
Natriumsulfat I, 326. 

Unterschweflige Säure, Bw. H, 
256; Theoretisches 11, 265, 279. 



V. 

Verdünnungswärme wässriger 
Lösungen bei versch. Temp. I> 
80, 87; III, 6. 

Vinylchlorid, Vbw. u. Bw. IV, 94. 



w. 

Wasser, Bildung 11, 47; Bw. II, 
52 u. 54; Zersetz, durch Li III, 
224; dsgl. durch Na III, 228; dsgl. 
durch K III, 233; dsgl. durch Pb 
III, 335; Rückblick III, 542. 

Wasserdampf, Lw. lU, 195. 

Wasserstoff; Vbw. II, 341 ; Affini- 
tät II, 479; —Verbindungen 
der Metalloide n, 6; Kückbück 
II, 114; tabell. Zusammenstellung 
über Bw. II, 397 ; Einfluss des W. 
auf die Vbw. IV, 253; Bindung 



• i- 

W. 

chlo- 



Sulfates 
<i durcli 
X\v. des 

190. 



/. in wäss- 
'7, 99, 111, 
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. /.TS. von HCl durch Z. III, 
.": \\\v. der Z.-verbindiingen III, 
. . "J".'); Zersetz, von Bleiacctat 
:.h Z. III, 328. 

kiicetat, Lw. u. Vdw. III, 104. 
livbromid, Lw. III, 185. 
'ikchlorid, Lw. und Vdw. III, 
IM: Lw. III, 185. 
inkcyanür, Bw. III, 474 
inkdithionat, Lw. III, 191. 
'jinkjodid, Lw. III, 185. 

^inkkaliumsulfat, Lw. III, 147, 
166, 179. 

•jinknitpat, Lw. u. Vdw. III, 99; 
Lw. III, 189. 

lünksulfat, Lw. u. Vdw. 111,89,137. 

:5ink8ulfhydrat, Lw. III, 463. 

ISinkoxyd, Zers. des Sulfates durch 
Baiythydrat I, 339; dsgl. durch 
Kalihydrat I, 341; dsgl. durch 
Baryumchlorid I, 346; dsgl. durch 
Baryumnitrat I, 850; dsgl. durch 
. äthyldchwefels. Baryt I, 352; dsgl. 
durch Baryumdithionat I, 353; 
Nw. I, 842. 

Zinn, Bw. d. Z.-verbindungen, III, 
327. 

Zinnchlorid, Lw. III, 321. 

Zinnchlorür, Oxydationswänne II, 
445 ; Oxydation vonZ. durch unter- 
chlorige Säure II, 449; dsgl. durch 
Jodsäure, II, 450; dsgl. durch 
WasserstoflFhyperoxyd II, 451; 
desgl. durch übermangansaures 
Kali II, 452; Lw. III, 322; Zers. 
durch Natronhydrat, III, 324; dsgl. 
durch Zink III, 325. 

Zinnsäure, Verhalten der Z. gegen 
Natron u. Chlorwasserstoff 1, 220 ; 
Fällung d. Z. durch Natriumsul- 
fat I, 221. 

Zusammenstellungen, grössere 
tabellarische Z. der mitgetheilten 
Untersuchungen IV, 428. 
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Baai 8eH 

''hy^XA\%*'XH Wir»« «i»d Mol«€CiarTirme wäss- 

ri|^^r L<f%uti^^u I 46— 

f^MtAwA 4^ T'swf0tntv aaf d&c Winnei/ömmg chemischer 

U^at^/n^M I 87— 

k*:$t0tii*m ^f M/wefeUäitre und der ChlonrasserstofiBäure 

Äuf g^jl/^njt^ Kalfate and Chlorid- I 135- 

AvWiUt d#rr Säuren I 308 

N<rulraliN«itiori«wärrrie der Säuren auf Natron in 

wAunrifffr Lfitung bezogen I 294— 

Würifi<)t/)nung dar 'anfachen und doppelten Zersetzung 

(vgl. Hand III, Metalle) I 414- 

Z(irMit/.ung iif.r (ylilorid({ der M^jtalloide durch Wasser . II 366 
lUhluiigNw/lrnie der Verbindungen der Metal- 

li)t(l(< II 397- 

ICnnclIniiMcoiiNtanttni dttr Oxydations- und Keductionsmittel II 46')— 
LOmuii^m und V(«rdünnungswilrino der Säuren, 

Alkulloii, Ihiloid- und Amphidsalze; Absorp- 

UuimwMi'nio dor HuloldwRHsorstoffe .... III 34- 

ll,\ (IrMtüdnuMWÜruto dor Salxo III 178- 

ltO»i\n»^«>vÄ»MiH» dor Vorblndungon dorMotalloide, 

»owl»» dov Oxvdo, llvdrato, Haloid- und Am- 

» » 

j»h»d»«»i»o dor MotrtUo III 195- 

i^ho\uUoi\o Kuovjxio \\\\y\ olokt\\Muotori«»oho Kraft ... III 494- 
UU>lu»\H«>\ Avmt» dor Vf^rbiwduugeu dor MotaUo 

\\j4\ d\v S|\^s^mlmU^Uou t\>ir dio oxuÄ>l«on Mot^Uo^ . III 505- 
\ ^^OM>MNUWW|i* uwd UUdwW|fü>x j^rwo o.or unior- 

^ss-Nu.>U>M Kox^uM^tV'^o JVn : *..' IV 2*21- 



erzeichniss tabellarischer ZusammensteUungen. 429 

Band Seite 
wärme organischer Verbindungen mit un- 
Anzahl von Kohlenstoffatomen (Tab. 12) . IV 251—252 
iwärme organischer Verbindungen mit un- 
Anzahl von Wasserstoffatomen (Tab. 13 u. 14) IV 254-255 
le der Kohlenwasserstoffe (Tab. 15) , . . IV 268 
le der Chlorverbindungen (Tab. 16) ... IV 283 
le der Brom- und Jod Verbindungen (Tab. 17) IV 286 

le der Alkohole (Tab. 18) IV 290 

le der einfachen und gemischten Aether 

IV 294 

16 der Aldehyde, Ketone, Säuren, Säure- 

3 (Tab. 20) IV 299 

le der zusammengesetzten Aether (Tab. 21) IV 308 

16 der Stickstoffoxyde (Tab. 22) .... IV 314-315 

le der Cyan Verbindungen , Nitrile, Amine 

IV 330—331 

le der Nitroverbindungen, Nitrite und 

Tab. 24) IV 336 

le der Schwefelverbindungen, Senföle, ßho- 

^ab. 25) IV 341 

e polymerer, metamerer und isomerer Ver- 

1 IV 399—404 
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